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Vorwort. 



Die „Vereinigung Deutscher Landwirtschaftlicher Versuchs - 
stationen" beabsichtigt, im Verlag von Paul Parey in Beriin eine Reihe 
von Einzelheften erscheinen zu lassen, welche den gemeinsamen 
^ Titel „Mitteilungen der Vereinigung Deutscher Landwirtschaftlicher 
^ Versuchsstationen" führen. Der Inhalt der Hefte wird sich auf das 
^ gesamte Tätigkeitsgebiet der vereinigten Institute erstrecken und in 
erster Linie diejenigen Forschungsarbeiten zur Kenntnis bringen, die 
^*auf dem Gebiet der Pflanzenproduktion, der Viehhaltung und der 
^^landwirtschaftlichen Nebengewerbe zu klaren, sichergestellten und 
praktisch verwertbaren Ergebnissen geführt haben. Die Darstellung 
soll kurz, bestimmt und übersichtlich sein, und der Umfang der 
^Hefte, deren jedes einzeln durch den Buchhandel erhältlich ist, wird 
in der Regel 4 bis 5 Druckbogen nicht überschreiten. Dem ver- 
fliegenden ersten Heft wird in kurzem ein zweites folgen, welches 
^^einige praktisch wichtige Stickstofifdüngungsfragen behandelt. 

Darmstadt, April 1903. 

M 

\ Der Vorsitzende 

der ,,V ert'ini^aui^^ Deutselier Landwirtscliaftlicher 
^ Versuchsstationen": 

Wagner. 
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Erster Abschnitt. 

Zur Aufklärung: und Abwehr. 



I. Der Beschluß des „Verbandes Landwirtschaftlicher Ver- 
suchsstationen im Deutschen Reiche" bezüglich der bei 
Schiedsanalysen zu befolgenden Methode der Bestimmung 
zitronensäurelösUcher Phosphorsäure in Thomasmehlen. 

Naehdem im Jahre 1900 der Austritt 

d«s Institutes für G&rungsgewerbe su Berlin, 

der LandwirtschafUichen Versuchsstation der Deutschen Landwirtschafts^GeseU- 
Schaft 2U Berlin, 

der Landwirtschaftlirhen Versnrlissiation Braunschwoip. 

der Großherzogl. Hessischen Landwirtschaftlichen Versuchsstation Dannstadt, 

der Ap;rikulturchenuschen Versuchsstation Halle a. S., 

der Königl. Württemliertrischen SaInenprüfungs-Au^^tall llohriiheun, 

der Kaiserl, LandwiiliLtiatUiclien Versnrlisstation Kohnar i. Eis., 

der Grofiherzogl. Badischeu Landw. Botitiii.sLhen Versuchsstation zu Kurlsiuhe, 

der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Posen 

ans dem „Verband Laudwh'tschaftUcher YersnelisstationeD 
Im Beatsehen Beiehe^ erfolgt ist» and 

die (.ijußheizogl. Badische Landwirtschaftliche Versuchsstation Augustenberg 
(Prof. Dr. Behrens), 

das Institut für Gftrmigsgewfafie in Berlin (Geh. Regieningsiat Ftof. Dr. DdOlirflck, 

Prof. Dr. Saare), ' 
die Landwirtschaftliche Versuchsstation Brannschwelg (Prot Dr. H. Schultze), 

die Groüherzof,^!. Hessische Landwirtschaftliche Versuchsstation Darmstadt (Geh. 

Hofrat Professor Dr. P. Wa{:ner), 
die Versuchsstation für die Landwirtschaftskammer der Provinz Saclisen (Pro- 
fessor Dr. Scbiieidewind), 

Wagner, BratUmnuBg ittronenriMnelfidloher I^oqiihonäuie. 1 
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die Bakteriologische Abteilung der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Halle 

(Dr. W. Krüger), 
die Agriknltnicbemische Kontrollstation Halle (JL. Bfihring), 
die Botanische VraBUcl^tation in Halle (Dr. Steffeek), 
die KOnigl. Wtirttembei^sche Samenprüfungs-Anstalt Hohenheim (Professor Dr. 

Kirchner), 

das Tcclmologische Institut der Königl. Landwirtschaftsanstalt Hohenheim (Pro- 
fessor Dr. B('hr('n(l), 
<lie Kaiserl. Lantiwirt.scliatlliche Versuchsstation Kulmar i. Eis. (Prof. Dr. Kuliscb), 
die Landwirtschaf Hiebe Versuchsstation Posen (Dr. Gerlach} 

am 14. Juli 1901 zu einer 

«yYereinigiiiig Deutscher LandwirtHciiafilicher Tersuehs* 

stfttionen^^ 

zusammengetreten sind, ist der Verband nicht mehr als eine Ver- 
tretung der landwirtschaftlichen Versuchsstationen des Deutschen 
Reiches anzusehen, und es haben somit die seit Juli 1901 vom Ver- 
band gefaßten bezw. die künftig von ihm zu fassenden Beschlüsse 

keine allgemeine Gültigkeit mehr, insbesondere nicht für die der 
«Vereinigung» angc^lnji-i^idon Institute, sofern sie nichl ausdrücklich 
von diesen anerkannt worden sind. 

Der «Verband Landwirtseliaftlicher Versuchsstationen im Deut- 
schen Reiche» hat nun in seiner 15. Hauptversammlung in erster 
Lesung und in seiner 17. Ilanptversanimlung in zweiter Lesung 
eine früher getroffene Vereinbarung, welche sich auf die Bestim- 
mung zitronensäurelöslicher Phosphorsäure in Thomasmehlen be- 
zog, aufgehoben. Gedachter Vereinbarung gemäß war der Gehalt 
der Thomasmehle an zitronensäurelösUcher Phosphorsäure nach 
der MolybdlUimethode zu bestimmen. Zwar hatte sich erwiesen, 
daß auch die bequemere Methode der sogenannten direkten Fällung 
in der Regel hinreichend genaue Resultate ergab; da jedoch über 
die Zuverlässigkeit dieser Methode noch nicht genügende £r- 
fahnmgen vorlagen, so war bestimmt worden, daß in Diffe- 
renzfällen ausschließlich die Resultate der Molybdänmethode 
maßgebend sein sollten. 

Der «Verband» hat diese Vereinbarung aufgeh oben. Er hat 
behauptet, daß die Molybdänaiethode unsicher S( i, insbesondere 
die von mir gegebene V^orschrift zur Ausführung der Molybdän- 
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methode unrichtige Ergebnisso liefere, und hat demgemäß be- 
schlossen, daß «bei Schiedsanalysen, welche die liestimmimg der 
zitronensäurelöslichen Phosphorsäure betreffen, vorläufi^^ die di- 
rekte Fnllungsmethodo mit Magnesiamixtur nach Böttcher an- 
zuwenden sei». Dieser Beschluß ist «lefaßt worden, ohne daß der 
Verband den Versuch gemacht hat, sich dieserhalb mit der «Ver- 
einigung» zu verständigen. Wäre dieser Versuch gemacht worden, 
so würde ich die folgenden Eiliwände erhoben haben: 

1. Die Behauptung, daß die Molybdänmethode unsicher ist und 
daß die von mir gegebene Vorschrift zur Ausführung derselben 
unrichtige Ergebnisse liefert, ist falsch. Es ist vielmehr nach- 
gewies^ worden, daß die Molybdänmethode bei Beobachtung aller 
Vorsichtsmaßregeln vollkommen genau und zuverlässig ist, und 
ich bin in der Lage, diesen Nachweis durch neue Arbeiten weiter 
zu bestätigen. 

2. Die direkte Fällungsmethode habe ich als eine «bequemere 
und in der Rofiel auch hinreichend genaue» bezeichnet unter der 
selbstverständhchen Voraussetzung, daß sie unter Befolgung der- 
jenigen Vorsichtsmaßregeln ausgeführt werde, welche ich auf der 
Versammlung des Verbandes zu Harzburg am 18. September 1897 
angegeben und in meiner Schrift «Die Bewertung der Thomas- 
mehle nach ihrem Gelialt an löslicher Phosphorsäure»*) dargelegt 
habe. Ausnahmefälle aber gibt es, in welchen die direkte Methode 
durchaus falsche Ergebnisse liefert, und aus diesem Grunde ist 
es nicht statthaft, sie für alle streitigen Fälle als die ausschlag- 
gebende zu bestimmen. 

3. Es ist nicht nur möglix^, sondern in hohem Grade wahr- 
scheinlich, daß man ohne Gefahr an die Stelle der, wenn auch 
genauen und sicheren, so doch umständlicheren Molybdänmethode 
die erheblich bequemere dLrekto Fällungsmethode setzen kann. 
Es ist zuvor aber das Folgende notwendig: 

a. Es ist. die direkte Fällungsmethode nach allen Richtungen 
liiri auf etwa noch nicht erkannte Fehlerquellen zu prüfen. 

b. Es ist auf Grund der Ergebnisse der unter a. gedachten 
Prüfung eine ganz bestimmte, auf alle Fehlerquellen hin- 

•) Verlag Paul Parey, Berlin 1899. 

1* 
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weisende Vorschrift zur Ausführung der direkten Fäl< 
lungsmethode zu geben. 

c. Es muß volle Sicherheit geboten sein, daß bei Aus- 
führunor der direkten Methode entweder keine Fälle vor- 
kuinineu, iu welchen dieselbe unrichtige Ergebnisse liefert, 
oder aber es muß volle Sicherheit gegeben sein, daß die 
gedacliten Ausnahmefälle sofort und unbedingt als solche 
erkannt werden. 

d, £s muß festgesetzt werden, wie in denjenigen Ausnahme- 
fällen verfahren werden soll, in welchen die direkte Me- 
thode etwa nicht anwendbar ist 

Diese Punkte würde ich, wie gesagt, geltend gemacht haben 
und ich werde dieselben hier besprechen. 

Zunächst seien die Gründe geprüft, welche den Verband zu 
dem oben angegebenen Beschluß geführt haben. 

1. Die Behaitptnii£r äes Verbandes^ daß die Yorschrifleii 
zur Ansführnng der Bestimmangsmethode zitronensftarelds- 
lieher Phosphorsänre i^nnklar nnd Tersehiedengestaltig^ seien 
und daß hierin die Ursachen der Yorkommenden Blfferenxen 

in den Analysen gesucht werden müßten. 

Prof. Dr. von Soxhlet hat als Referent des Düngeraus- 
Schusses auf der Id. Hauptversammlung des Verbandes vom 
14. September 1900*) zunächst bemängelt, daß ich zur Ausfällun^ 
von ÖO ccm der zitronensauren Phosphatlösung 100 ccm Molybdän- 
I6sung, bei einer drei Jahre später gegebenen Vorschrift nur 80 
bis 100 ccm Molybdänlösung angegeben habe. 

Darauf erwidere ich, daß hierin wohl keine «Unklarheib oder 
eine das Resultat beeinflussende Änderung der Vorschrift liegt. 
Jedem zur Ansführunir einer Phosphorsäureanalyse betäiiigtcii Che- 
miker ist jci bekauni, daß die in der Vorschrift au?efrehene Monfio 
der zuzufügenden Molybdäiilösunii als v\nv. nur gaii/. iiiiLicfahre 
anzusehen ist. Der betreffende Chemiker hat bei jeder Phosphor- 
säurebestimnumg zu prülcii, ob er cino genügende Menge von 
Molybdänlösung zugefügt hat oder nicht. Selbst 100 ccm Molybdän- 

*) «Landw. Versuchsstationen», Band üG, Seite 6. 
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lösung, die unter normalen Verhältnissen ausreichen, können unter 

Umständen als zu gering befunden werden, denn es ist bekannt, 
daß alte Molybdänlösungen uft einen f^roßen Teil ihrer Molybdän- 
säure durch Abscheidung verloren haben und dementsprechend 
geschwächt worden sind. Es ist also jedem Analytiker selbst- 
vüisLändlich, daß er im Einzelfall jjrüfcn muß, ob die zu^efücrte 
Menge Molybdäniösung ausreichend war, um alle Pliosphorsäure 
abzuscheiden oder nicht. Andrerseits aber soll auch keine Ver- 
schwendung mit Molybdänsäure getrieben werden, und da unsere 
Erfahrung inzwischen ergeben hatte, daß bei den weitaus meisten 
Thomasmehlen schon ein Zusatz ron 80 com Molybdäniösung aus- 
' reichend war, so habe ich, um hierauf hinzuweisen, drei Jahre 
später anstatt 100 ccm Molybdänlösung «80—100 ccm» angegeben. 
Dies war also durchaus korrekt, und v. Soxhlets Bemängelung 
ist unbegründet. 

V. Soxhlet bemäncrelt ferner*), daß ich im Jcilne 18i)() vor- 
geschrieben hätte, das EJecherglas, welches die Mischun^^ ans Phos- 
phat- und Molybdänlösun«: enthalte, <fin ein auf etwa 8U oder 90 
oder 95 (irad C. erwärmtes» Wasserbad zu stellcMi, während ich 
in dem gleichen Jahre an anderer stelle eine Temperatur von 
80 9r)0 C. angegeben habe. Es genügt wohl, wenn ich einfach 
konstatiere, daß v. Soxhlet bierin eine Inkonsequenz bezw. eine 
«Änderung» oder <(Ungenauigkeib> der Vorschrift erblickt I 

Diese Vorschrift, sagt v. Soxhlet weiter, habe nach ihm ge- 
wordener Mitteilung keine Änderung seitens des Düngerausschusses 

gefunden, und „trotedem** hätte ich drei Jahre später angegeben: 

«Die Mischung wird durch Einstellen in ein Wasser- 
bad auf 60— 70« C. erwärmtl» 

Ich bemerke hierzu, daß es mir unrerständlich ist, wie man 
in dieser Angabe eine «neue Vorschrift» erblicken kann. Wenn 
man die Mischung — wie früher angegeben — «10 — 15 Minuten 
lang in ein auf 80 — 95 C. erwärmtes Wasserbad» stellt, so er- 
wärmt sie sich auf ungefähr 60 — 70 C. Da nun die Angabe, auf 
welchen ungefähren Temperaturgrad die Mischung durch Einstellen 



*) a. a. 0., Seite 5 und 6. 
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ins Wasserbad gebracht werden soll, präziser ist, und auch be- 
quemer für den ausführenden Chemiker, als die Angabe, wie 
heiß das Wasserbad sein nnd wie lange die Mischung in diesem 
stehen soll, so habe ich drei Jahre später der oben genannten An- 
gabe den Vorzug gegeben. Es ist nicht einzusehen, wie Professor 
V. Soxhlet darin eine das Resultat heeinflussonde «neue» Vor- 
sclirift erkennen kaini. Sein Einwand ist um so Ijelreind lieber, als 
doch jedes Laboratorium ans ei^iner Erfahrung über die Frage 
orientiert sein muß, ob und in welchem ^hiße durch stärkeres oder 
geringeres bezw. längeres oder kürzeres Erwärmen der Molybdän- 
mischung ein Fehler entstehen kann. Hätte man in München eine 
dahingehende Prüfung vorgenommen, so würde man — wie ich 
weiter unten zeigen werde — erfahren haben, daß es überhaupt 
ganz gleichgültig ist, ob man die Mischung auf 80 oder 60 oder gar 
nur auf 40 Grad C. erwärmt Meine sich gegenseitig deckenden 
Angaben, die Mischung entweder «IC — 15 Minuten lang in ein auf 
80—95^ C. erhitztes Wasserbad zu stellen)» oder aber die Mischung 
«durch Einstellen ins Wasserbad auf 60 — 70^ zu erwärmen» und 
dann bei Zimmertemperatur erkalten zu lassen, sind also voll- 
kommen korrekt und durc haus präzise lienug, denn mau kann die 
voll mir angegebenen unerefähren Temperaturiirenzen nach unten 
oder nach oben eriiehlich übcMschreiten, ohn^ ein fehlerhaftes 
Resultat zu erhalten. Weiter unten werde ich dies zeigen. 

y. Soxhlet sagt weiter: 

«Die frähere Vorschrift, dafi die Bestimmimg vemotfen werden müaee, 
wenn sich der Molybdänniederschlag nicht Uar in 20/oigm Ammoniak 
löst, fehlt in der Vorschrift vom Februar 1899 ganz.» 

Diese Behauptung v. Soxhlets ist unrichtig. In der Vorschrift 
vom Februar 1899*) ist in Übereinstimmung mit meinen früheren 
Publikationen die Forderung, daß der Molybdänniederschlag sich 
schnell und War in 2o oigem Ammoniak auflösen müsse, nicht nur 

nicht fortgelassen, sondern sie ist so^ar mit fetter Schrift 
hervorgehoben. Unter den «Bemerkungen zu der Methode» auf 
Seite 44 steht deutlich zu lesen: 



*) «Die Hewertuag der Ihomaamehle nach ihrem Gehalt an löslicher Phos- 
phorsäure», 1899. 
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«Es ist daher sorgfältig darauf zu achten, daß der gelhe 

Niederschlag; sich in dem imgewärmten 2 o/o igen Ammoniak 
schnell und vollkommen klar lose.» 

Es ist imverständlich, wie Prof. v. Soxhiet diesen Satz über- 
sehen und seiner Behauptung, daß er fehle, die hämische Bemer- 
kung beifügen konnte: «wahrscheinlich deshalb, weil das 
Opalisieren der Ammoniaklösung gar nicht zu den Selten- 
heiten gehört und zu Tlele Bestimmiingen Tenrorfen werden 
mußten.» 

V. Soxhiet sagt femer auf Seite 9: 

«Die EiiiliaUung der vorgeschriebenen Temperatur von möglichst genau 
17,6^ C, bet det Extraktion der Thomasmehle ist praktisch immöglich, 
vemi im Hochsommer die Temperatur der Laboratoriumsräiune 26^ C. 
beträgt. In seiner Zusammenstellmig der Beratungen des Düngeians- 

schusses sagt hierzu Wagner: „Abweichungen von diesw Temperatur 
bedingm große Fehler. Deshalb muß der Rotierapparat auch in einem 
Zimmer aufpostcllt werden, dessen Temperatur dprarti;i isf, daß sich die 
Tempf^ratur der Zitrallösunjr in don Halbliterflasrhcii während des halb- 
slündigeu Ganges desselhon nie lit verändtTt." Wir haben anfangs Aupnst 
ds. Js. konstatiert, daß die genau eingehaltene Aiifangstemperatur aui 
24** C. stieg. Ein IBttd zur Äbhfilfe gibt ea hä. der jetzt vorgeschriebenen 
Arbeitsweise nicht.» 

Darauf antworte ich, daß es mir nnverständlieh ist, wio man 
behaupten kann, die Einhaltung der vorgescliriebenen Temperatur 
von möghchst genau 17,5 C. sei im Hochsommer bei etwa 25'' C. 
Zimmertemperatur «praktisch unmöglich». Sie ist nicht nur 
praktisch möglich, sondern es macht auch nicht die geringste 
Schwierigkeit, die Fehler, welche durch Temperatunreränderung 
entstehen können, vollkommen auszuscheiden. Steht kein im Som- 
mer hinreichend kühler bezw. im Winter gleichmäßig gewärmter 
Raum zur Verfügung, so kann man sich doch auf andere Weise mit 
größter -Leichtigkeit helfen. Auch in unsenn Laboratorium können 
ausnahmsweise Temperaturen vorkommen, die bis zu 7*> C. nach 
unten oder nach oben von der normalen Temperatur abweichen. 
Aber das tut ja nichts. Die 30 Minuten lan^r rotierende Halbliter- 
flasche kann man doch mit Leichtigkeit soweit vor Erwärmung 
oder vor Abkühlung schützen, daß die Temperatur ihres Inhalts 
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sich nur wenig ändert Ja, es macht außerdem gar keine Schwierig- 
keit, den Fehler, der durch eine geringe Temperaturänderung ent- 
stehen kann, vollständig aufzuheben. Früher benutzten wir — wie 
ich seinerzeit auch mitgeteilt habe — einen Rotierapparat, der aus 
einem hölzernen, mit Fächern versehenen und überall mit Filz 
ausgekleideten, um seine Achse drehbaren Kasten bestand. Ele- 
ganter und bequemer fanden wir späler den aus Eisen konstruierten 
Apparat, von dem ich seinerzeit in der «Chemikerzoifung» eine Ab- 
bildung gegeben habe, und der von der Firma Elirhardt & Metzger 
Nachfolger in Darmstadi iuTgestellt wird. Diesen Apparat hatten 
wir Hl einem Raum anf gestellt, der im Sommer <i;enügend kühl 
sich hielt und auch im Winter gieichmäBig genug erwärmt werden 
konnte. Als wir dann aber infolge großer Vermehrung von Thomas- 
mehlanalysen genötigt waren, zwei solclier Apparate in Betrieb zu 
halten und für diese keinen Raum fand^, der stets ganz gleich- 
mäßig temperiert war, isolierten wir, sobald dies notwendig er- 
schien, die Halbliterflaschen sehr einfach dadurch, daß wir sie in 
ein bis an den Hals der Flasche reichendes, mit dickem Filz aus- 
gekleidetes Blechfutteral schoben und sie dann dem Rotierapparat 
einfügten. Diese Vorrichtung ist höchst bequem und durchaus ge- 
nügend wirksam. Erhöht sich im Sommer — was ja auch nur 
selten vorkommt — die Zinnnerlcmperatur selbst auf 27 C, so 
erhöht sich die anfängliche Normal temperatur des Inhalts der 
Flasche während des Rotierens nur um 3'' C, sobald die Schutz- 
vorrichtung angebracht wird. Der dadurch entstehende Fehler 
beträgt nach unsern Ermitthinfren dnrchsclniittlich ()42''o Phos- 
phorsäure. Aber auch dieser Fehler läßt sich vollkommen dadurch 
aufheben, daß man der Zitratlösung in solchen Fällen eine Tempe» 
ratur von 16'' C. gibt Diese erwärmt sich dann während der 
ersten Viertelstunde auf ungefähr 17,ö^, nach der zweiten Viertel- 
stunde auf ungefähr 19 C. Die Plus- und Minusfehler, die durch 
die Abweichung bis zu minus 1,5 in der ersten Viertelstunde und 
bis zu plus 1,5 C. in der zweiten Viertelstunde entstehen, und die 
überdies schon so gering sind, daß sie nicht durch eine einzelne 
Analyse, sondern nur durch das Mittel einer großen Reihe von 
Parallelanalysen nachgewiesen werden können, gleichen sich dabei 
niiL ubsüluler Genauigkeit aus. 
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Die Behauptung v. Sozhlets« daß es ^^praktlBeh vimiSglieli^^ 
sei, die vorgeschriebene Temperatur möglichst genau einzuhalten, 
ist also unrichtig. Ich mache darauf aufmerksam, dafi ich weiter 

unten noch genauer zeigen werde, wie groß die durchschnittliche 
Abweichung unter den ErgeLmssen ist, die bei nicht genauer Ein- 
haltung der Temperatur entstehen kann. 

Prof. V. Soxhlot sagt endlich auf Seite 9: 

«Die Aorsthrift über das Absieben grober Teile, welehu lautet: lliouiai- 
ijielüe, in denen dem Augenschein nach gröbere Teile vorhanden sind, 
werden dnreli ein 2'inm-Sieb abgesiebt, gibt dem sabjektiren Urteil 
den weitesten Spielraum. Wagner bllt das Aussieben gröberer Teile 
ffir absolat notwendig. Eine Oberwnstiniiniing sei sonst nicht zu er- 
reichen.» 

Darauf erwidere ich, daß es sich hier um das Folgende 
handelt: 

Normal beschaffene Thomasmehle passieren ein 2-mm-Sieb 
ohne Rest Nur in Ausnahmefallen kommt es vor, daß infolge 
einer Beschädigung der in den Mühlen angewandten Siebe Stück- 
chen ungemahlener Schlacke in der Probe sich finden, die einen 

größeren Durchinesser als 2 mm halben und eine Schwere von 
bis 1, ja sogar von mehreren Grammen erreichen können. 

Wenn man nun der Vorschrift ^einäß 5 g Tlioniasiiiehl zur 
Bestimmung zitroneiisaureioslicher Phosphorsaure abwiegt, und 
es gelangt durch Zufall und unbemerkt ein Stückchen ungeinali- 
lener Thomasschlacke von etwa Vs g diese Probe, so erhält 
man natürlich ein felilerhaftes Resultat; denn das V2 g schwere 
unzermahlene Stückchen gibt keine Phosphorsäure an die Zitronen- 
säure abT Man erhält somit ein um lOo/o zu geringes Resultat 
Ich sage «zu geringes»« denn in der Regel wird das* in dem 5 g 
betragenden Teil der Probe hineingeratene Stückchen doch nur 
ein vereinzeltes sein. Es müßte ja der allermerkwürdigste Zufall 
sein, wenn in solchem Fall lOo/o der Gesamtprobe aus solchen un- 
gemahlenen Stückchen beständen. 

IN'un würde es zwar ein großer Mangel an Achtsamkeit des be- 
treffenden Chemikers sein, wenn unbemerkt beim Abwiegen der 
5 g betragenden T(Ml[)r()be ein ungemahlenes Körnchen von etwa 
1/2, oder zwei Körnchen von je etwa V4 g in die Probe gelanjiten. 
Das darf nicht vorkonmien. Aber es koouut erfahrungsgemäß doch 
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einmal vor, und damit ein solcher Fehler von vornherein aus- 
geschlossen sei, habe ich in unseim Iiaboratorinm bestimmt und 

auch seinerzeit dies im Verband empfohlen, daß jede zur Ein- 
sendung: kommende Probe Tliüniasmelil (lui Ii ein 2 mni-Sieb ge- 
bracht wird. Bleibt da])oi ein Siebrückstand, so wird derselbe ge- 
wogen und als unlöslich in Zitronensäurelösunjj; angesehen. Der 
im Siehprodukt festgestellte GehaU an löslicher Phosphorsaure 
wird dann durch Rechnung um so viel vermindert, als dem Gehalt 
der Probe an Siebrücksland entspricht. Diese Sieboperation, 
welche, wie ich sagte, ganz regelmäßig in unserm Laboratorium 
bei allen zur Einsendung gelangenden Thomasmehlproben ge- 
schieht, hat, wie man erkennen wird, zweierlei Zweck. Einmal 
verhütet sie, daß vereinzelt vorkommende, dem Durchschnitt der 
Probe nicht entsprechende gröbere Stückchen Thomasschlacke zu« 
fällig in den 5 g betragenden Teil der Untersuchungsprobe ge- 
langen, durch welche ein zu geringes, d. h. dem wahren Mittel 
der Gesamtprobe nicht entsprechendes Resultat würde gefunden 
werden. Andrerseits verhindert die Sieboperation aber auch, daß 
das ungehörige Vorkommen gröberer Stücke unbemerkt und un- 
gestraft bleibe. Werrlen diese groben Stückchen abgesiebt, ge- 
wogen und als «unlD-sltch» in Al)zu|z jieliraclit, so bezahlt der Land- 
wirt nur die in dem Siehprodukt nacligewiesene lösliche und nicht 
auch die in den un gemahlenen gröberen Stückchen enthaltene un- 
lösliche Phosphorsäure. 

Ich glaube nicht, daß Prof. v. Soxhlet gegen dies Verfahren 
etwas einwenden kann und auch etwas einwenden will. Wenn er 
aber durch seine Bemerkung nur hat rügen wollen, dafiTman das 
Absieben der Thomasmehle durch ein 2 -mm -Sieb nicht als Bcgel 
vorgeschrieben habe, so bemerke ich dazu, daß ich stets für diese 
Regel eingetreten bin. Er führt ja auch wörtlich an: 

«Wagner hält das Absieben gröberer Teile für absolut not- 
w^dig.» 

Es mag hier noch die folgende kurze ]\'otiz von Interesse sein. 
Von den in der ersten Hälfte des Jahres 1902 bei uns eingegangenen 
1700 Th()niasniehl{)rohen enüiielten 17 Proben einen im 2-mm-SieI> 
verbleibenden Rückstand, welcher in Prozenten der Gesamtprobe 
betrug: 
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Joniml- 


Bflc^tand 




Bflckstand 






Ho, 




8 




1000 


l,5f 


89 


0,58 


1570 


2,40 


360 


0,92 


160i> 


0,93 


450 


1,97 


1836 


1,28 


452 


1.89 


2284 


1,27 


501 


1,82 


2641 


1,85 


553 


10,26 


2769 


0,34 


621 


1»4S 


2794 


1,27 


719 


3,32 







wählend die übrigen 1683 Proben entweder keinen Rückstand oder 
nnr ein paar kleine Kömchen hinterließen^ deren Gesamtgewicht 
weniger oder bis zu 0,2 o/o betrug. 

2. IMe Behauptung 4e8 Terhandes, daß es anmOglieh sel^ 
naehL den jetst geltenden „unklaren and Terschiedengestaltlgen^ 
Tonchriflen fiberelnstlmmende Beanltate zn erslelen. 

In den voraufgegangenen Darlegungen habe ich die von v. 
Soxhlet vorsvichten Nachweise, daß in den von mir gegebenen 
Vorschriften zur Ausführuag der Bestiinmungsmethoden Unklar- 
heiten, Widersprüche, Ungenauigkeiten und unerfüllbare Forde- 
rungen seien, sämtlich widerlegt. Wir haben nun zu prüfen, ob 
denn die Behauptung v. Soxhlets Überhaupt richtig ist, daß die 
Unmöglichkeit der Erzielung übereinstimmender Resultate vor- 
gelegen hat, ehe der Verband zu dem auf Seite 2 genannten Be- 
schluß sich gezwungen sah. 

Ich habe unsere Akten durchgesehen, in welchen diejenigen 
Ergebnisse verzeichnet stehen, welche bei der Untersuchung von 
Thomasmehlproben gewonnen wurden, die auf Veranlassung der 
betreffenden Lieferanten oder Konsumenten entweder von uns an 
andere Versuchsstationen oder von andere n Versuchsstationen an 
uns gesandt wurden. Wir führen hierüber sorgfältig Buch, damit 
wir jederzeit überblicken können, wie es mit der Übereinstim- 
mung steht. 

Die weitaus meisten solcher Teilproben von Thomasmehlen 
haben wir von der Versuchsstation Bonn erhalten, bezw. an diese 
zu senden gehabt Dann folgt die Versuchsstation Kempen, dann 
weitere Versuchsstationen. In Bonn und Darmstadt sind während 
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der letzten drei Jahre nicht weniger als 116 Proben der gleichen 
Thomasmehle zur Untersuchung gelangt. Ich habo die Ergebnisse 
derselben in der nachstellenden Taljelle 1 zusammengestellt. Die 
Differenzen zwischen Bonn nnd Darnistadt sind, wie man ersehen 
wird, in den weilaus meisten Fällen sehr gering. Das Mittel aller 
Proben berechnet sich wie folgt: 
Bonn fand: 14,04 *^/o zitronensäurelösliche Phosphorsäure, 
Darmstadt fand: 14,04^/o , » • 

Die Übereinstimmung ist im Mittel also eine absolute gewesen. 
Hier trifft demnach die Behauptung v. Soxhlets nicht zu, 
daß es nach den bestehenden Vorschriften — imd die vorgefOhrte 
Analysenreihe umfaßt den Zeitraum von drei Jahren — unmög- 
lieh sei, übereinstimmende Ergebnisse bei der Bestimmung zi- 
tronensäurelöslicher Phosphorsäure unter Versuchsstationen zu 
erzielen. 

Tabelle 1. 

Besiimmung zitronensäurelöslicher Phosphorsäure in Tiiomasniehlcn. flie in p'lpirhen 
Proben einerseits auf der Versuchsf^tation Darmstadt, andererseits aut der Ver- 
suchsstation lionn ausgeföhrt wurden. 



Journal- 
No. 



Ergebnis der Versuchsstation 



Darmstadt 



Bonn 




Ergebnis der Versuclisslalion 



Darmstadt 



Bonn 



30-is 
352'.» 
3750 
4735 
123 
1129 
2104 
23U(i 
23U7 
2449 
4117 
4 
5 
« 
7 
8 

t99i) 



14,0l> 
15,27 
12.97 
14,80 
14,()2 
14,38 
14,66 
12,36 
13,95 
12,36 
12,39 
12.34 
13,91 
12.03 
11,0» 
11,19 
11.25 
13,63 
13,56 
13,56 



14,15 
15.30 
12.80 
15.15 
14.85 
14.20 
14,25 
l!2,15 
14,10 
12.30 
12,80 
12,4r> 
13,90 
12,90 
10^ 
11,05 
10,95 
13,35 
13,30 
13,75 



4460 

4755 
4756 
5458 
5553 
5620 
371 
374 
485 
717 
912 
2525 
2792 
2819 
2»4S 
2954 
4258 
4808 
5005 
347 



16,64 

12,97 
13,33 
13,98 
14,18 
16,62 
12,17 
13,30 
12,12 
16,77 
15.88 
l:;,73 
l.j,27 
13,26 
14,46 
12.84 
12.76 
14.58 
15.39 
13,33 



16,64 

12,90 
13,60 
14.40 
14,15 
16,40 
12,10 
13,04 
12,10 
16,31 
15,66 

14,lo 
1 5,55 
13,70 
14,05 
13,05 
13,00 
14,55 
15,35 
13,35 
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Jonmal- 


Ergebnis der Versuchsstation 


1 

1 

T 1 

Journal- 


Ergebnis der Yersucbsstation 


No, 




Bonn 


No. 














Ar 
> 


Af 

•/o 


745 


14,28 


14,60 


1312 


12,18 


12,15 


/47 


15,62 


15,65 


1313 


11,98 


11,75 




14,15 




l.'ili 


12,49 


12,30 


Sl.) 


14,71 


12.75 


1 1315 


16,19 


16,40 




12,99 


13,05 1 


1753 


15,22 


15,10 


ln.>9 


14,.59 


14,65 ! 


' 2153 


14,61 


14,76 


22061 


13,00 


13,15 1 


, 21f>4 


12,71 


12,80 


2640 


13,43 


13,40 1 


1 2291 


13,02 


13,05 




li,51 


12.50 1 


1 2.594 


17,21 


17,25 




1.3,25 


13.26 1 


1 2595 


14,46 


14.45 


2830 


12,92 


13,30 


2/46 


13,44 


13.35 


^8.1 1 


1 ^> <h> 


12.80 


[ 2747 


17,12 


17,00 


\f il \t • 


15,68 


1.5,65 


3055 


13,54 


1.3,00 


JtX)ü 


12,92 


12,70 


3056 


17,10 


17,20 


3074 


15,75 


15,50 
13,00 


3170 


13,(» 


12.95 


307o 


12,95 


3334 


14.42 


1 '\'\) 


3206 


17.87 


18,15 


3382 


16,30 


l(i,lW 


33Uz 


12,58 


12,30 


46.5 


12,61 


12,30 


339.3 


16,54 


16,45 
15,<»5 




15,49 


16.00 




15,62 


46'. il 


ln.93 


1 6,80 




19.54 


19,67 


915 


1.3,15 


13,45 


3852 


18,02 


18,25 


916 


13,06 


12,50 


4.1 IG 


16,29 


16,15 


996 


12.73 


12,60 

13,35 


4901 


16,0$ 


15,8o" 


1874 


13,31 


£^ JT 

o047 


17,44 


17,55 


2350 


13,02 


13,15 




16,47 


16..5() 


2.351 


13,36 


13,30 


Ol 98 


13,15 


12,70 i 


2352 


13,02 


i:ii5 


oly9 


18,29 


1 8,2) 


2353 


11, /8 


12,20 


o.Jii*.) 


12,62 


1 2,55 


2o4o 


12,94 


13,00 


.>JJO 


12.73 


1 2.75 


2546 


12,18 


12.30 




13,37 
15,95 


13,25 , 




12,75 


13,U0 


349 


16,10 


4534 


12,92 


13,20 


3.50 


12,19 


12.30 


4525 


12.44 


12,55 


475 


13.20 


13,05 


410 


16.it; 


1.5.95 


476 


12,77 


12,70 ! 


1605 


13,;() 


13,60 


477 


12,85 


12,70 


1 KU Mi 


12,85 


13,25 
15,90 


578 


15.58 


1.5,75 


! 1840 


1 5,64 


803 


13.11 


1 3.00 f 


2567 


12.27 


12,45 



Gesamtoiittel der 110 Aualyseu you Dftruibtüdt: 14,04 '/u; 
m » « r> Bonilt 14,04 «/o. 



Wahrend der letzten .lahre sind auch i^'älle vorgckuinmen, in 
welchen die gleichen Thoiiiasinehlpiüheii iu Bonn, Darmstadt 
und Kempen rintersnclit wurden. Ich habe die Ergebnisse dieser 
Unier^^uehungeu — es waren im ganzen 22 Proben — hier zu- 
sainmengcstellt. 
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TaMle 2. 

Bestimmung ntronenAurdOslicher Phospbonfture in Tbomasmelilen, die in gleichen 
Proben auf den Venmchastationen Darmstadt, Kempen nnd Bona au^eführt wurden. 



Journal- 



Ergebnis der Versncbsstation 



No. 


Dannsfaidt 


Kempen 


Bonn 






% 1 




465 


1 

14,61 


14,13 


1 i'.no 


4690 


15,4<J 


16,04 


10,00 


4691 


16,93 


16,64 


16,80 


995 


14.99 


13.24 


13,05 


915 


13,15 ' 


14,90 


13.45 


916 


13,06 


13.11 


14,50 


996 


14,73 


14,60 


14,60 


1874 


13,31 


14,85 


13,35 


2350 


13,04 


14,99 


13,15 


2351 


13,36 
13.04 


19.98 


13,30 


4:j54 


14,9n 


13,45 


2358 


11,78 


14.49 


12.20 


4545 


14.94 


14,88 


13,00 


454<> 


14,18 


14,44 


14.30 


3041 


14.75 


14,65 


13,00 


4544 


14»94 


13,08 


13,40 


45@5 


13,44 


19,86 

15.84 


13,55 


410 


16,46 


15,95 


1605 


13,70 


13,44 


13,60 


1606 


12,85 


13,06 


13,25 


1840 


15,64 


15.40 


15,90 

l -J 


Mittel 








aus 22 


13»44 




13^ 


Proben 





Man 'Sieht, daß die ObereinstimmTing eine durchaus befrie- 
digende ist Das Mittel aus den 22 Proben berechnet sich wie folgt: 

Bonn fand: 13,52 | 

Kempen , 13,38 "'o zilronensäurelösliche 
Darmstadt , U,U ) Phosphoi säure. 

Auch hier trifft v. Soxhlets Behauptung also nicht zu, dafi 

es unter den herrschenden Verhältnissen unmöglich sei, überein- 
sluiimende Ergebnisse unter Vcrsu( lisstalionen zu erzielen. 
Ich führe weiter noch die folgenden Fälle an: 
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Jounrnl- 






Journal* 






m% 


Danastadt . . 
Hüdesheim . . 


. . 16,41 
. . 16,50 




266 


Darmstadt 
Hohenhdm 


• • • 


. 14,04' 
. 13,90 




Marburg . . . 


. . 16,26 




711 


Darmstadt 


• • • 


. 18,03 




Darmstadt . . 


. . 17,15 






WOrzlrarg 


* • « 


. 17,92 




ffildesheim . . 
Harburg . . . 


. . 17,"25 
. . 1 tfW 




712 


Darmstadt 
Jersitz . . 


# • • 

• • * 


. 12,34 
. 12,36 




Darmstadt . • 
Dan2ig . , • 


. , 11,47 

1 1 Sill 
t . 11, oo 




1261 


Darmstadt 
Hohenheim 


• • « 

• • • 


• 13,79 
. 13,70 


1348 


Darm.stadt . . 
Danzig .... 


. . 15,15 
. • lo,lli 




1896 


Darmstadt 
Hohenheim 


* e • 
« • ■ 


. 12,66 
. 12,40 


1S45 


Darmstadt . . 
BremMi . . . 


. . 13,73 
. . lo,7z 




2333 


Darmstadt 




. 14,-22 
. 14,25 


1902 


Darm Stadt . . 
Hildesheim . . 


. . 15,05 
. . i.).l;> 


kl 


2740 


Darmstadt 
Rostock « 


* • • 
■ e ■ 


. 14.19 
. 14,60 


595 


Darmstadt . , 
Triesdorf . . . 


, . 16,19 
. . 16,47 


c 

cn 
C 


2741 


DAMnstiidt 

Rostock . 


■ * e 
• • • 


. 14,65 
. 14.70 


336 


Darmstadt . , 
Wiesbaden . • 


. . 16,74 
. . 1609 


1/} 




Duiiusladt 
Efislin 


• • e 


. 14,53 
. 14,46 


1782 


Darmstadt . . 
Bfarburg . . . 
Iddesbeim . . 


. . it;,üi 
. . 15,97 
. . 16,65 


"ä> 

Im 
P 

tTt 

Sti 

C 

s 


3162 


Darmstadt 
luiuesiieiii) 
Harburg . 


* ■ « 

• * • 


. 12,40 
. 12,46 


1783 


Darmstadt . • 
Marbm'g . . . 
Hildesheim . . 


. . 15,71 
. . 15.84 
. . 1 (i,Oü 


2 
•»•» 

'S 


OlOo 


i.'ai msiaui 
Hililt'siioim 
Marburg • 


• e • 

• « « 

• * ■ 


. 13,43 
. 13,35 
. 13,33 


3387 


Darmstadt • . 
Danzig .... 


. . li>,53 
. « 12,82 




3878 


Darmstadt 
Rostock . 


• • • 

• • • 


. 11,79 
. 11,80 


3854 


Darmstadt • . 
Danzig .... 


. . 11,79 

m M ff O 

. . 11,78 




4976 


Darmstadt 
Hohenheim 


* « • 

• • ■ 


. 13,19 
. 13,10 


2713 


Darmstadt . . 
Kedaii . . . 


. . 11, Ü4 




5785 


Darmstadt 
Karisriilie 


• « ■ 

• ■ ■ 


. 12,79 
. 12,74 


2715 


Darmstadt . , 
Breslau . . . 


. . 11,75 
. . 11,80 




5786 


Darmstadt 
Karlsruhe 


• • ■ 
« « • 


. 12,80 
. 12,77 


91 


Darmstadt . . 
ieoA 


. . 13,38 
. . 13,32 




302 


Darmstadt 
Karlsruhe 


• • « 

♦ • • 


. 12,82 
. 12,92 



s 

KS 

i 



X 

O 



9i 

'7. 

3 

um» 

e 
« 

c 

c 
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Journal- 
No. 

303 Darmstadt . . 
Karlsiiihe . . 


*/• 

. . 13,03 




440 


Dormstadt . . 
Hobenheim . . 


. . 13,39 
1 Q an 




758 


barmstadt . . 
Jersitz .... 


. . 14.70 
. . 14.87 




759 


Darmstadt . . 
Jersitz .... 


. . 15,3.5 
. . 15,^ 




IDMI 


jjttmisuuu • • 
Möckern . . • 
Hohenborn . . 


. . 14,91 
. . 14,30 
. . 14,00 






uarnisiaat • • 
Hockern . . . 

• 

Hohenheim . . 


. . 13,78 
. . 13,73 
. . 13,8() 


cJ 




Danustadt . . 
Möckern . . . 
Hohenheim . . 


. . l i.üi) 
. . 14,74 
, . 14.30 


s 


^4 


Darmstadt , . 
M^^u kcTii . . . 
tiühenheim . . 


. . 13,54 
. . 13,'.>5 
1 'i Iii ) 


5 


mn 


Darmstadt . . 
Danzig .... 


. . 15,9() 


X 

s 

o 


4804 


Dannstadt . . 
Danzig .... 


, . 13,87 

• « 10,04 


'S 


4S05 


Darmstadt . . 
Danzig' .... 


. . 13.17 




d04 


Darmstadt . , 
Hohenheim . . 


1 r> (Ml 






Darmstadt . . 
Hohenheim . . 


. . 16,03 
. . 16,10 




mo 


DarmsUidl . . 
Pommritz . . 


. . 13,Ü5 
. . 13,63 




1813 


Darmstadt . , 
Pommritz . • 


. . 13,89 
. . 13,8ü 





Journal- 
No. 



9137 


Darmstadt . . 


. . 15,81 ' 




Kempen . . . 


. . 1.5,85 




Hildesheim . . 


. . 16,15 


2316 


Darmstadt . . 


. . ld,38 




Pommritz . . 


. . 12.77 


2317 


DarnisUidL . . 


, . 1 -2,7-2 




Pommritz . • 


. . 12,04 


OövU 




. . 11,/ V 




Halle .... 


. . 11,85 




uarmsiaai ,. . 


19 Qfi 

. . 1Z,0O 




Hildesheim . . 


". . l:i,80 




Kempen . . * 


. . 12,90 


3748 


Darmstadt . . 


. . 19,75 




Hildedieim . . 


. . 19.60 




Kempen * . • 


. . 12,81 


5067 


Darmstadt . . 


. . 17,(>0 




Breslau . . • 


. . 18,02 


438 


iJaniistadt . , 


. . I5.t;i 




Hohenheim . . 


. . 15,50 


844 


Darmstadt . . 


. . 13,41 




Danzig .... 


. . 13,28 


5449 


Darmstadt . . 


. . 12,89 




Pommritz . . 


. . 13,09 


5668 


Darmstadt . . 


. . I7.I5! 




Uohenheini . . 


. . 10,90 




Ifen wvnflv Anv 

iiarmsiaai . < 






ICarbui^ , . . 


. . 18,30 


2/UO 




17 7>) 




jAna. - » * 


. . 17.98 


3346 


Darmstadt . . 


. . 16,26 




HaUe .... 


. . 16,25 


5991 


Dannstadt . . 


. . 12,03 




Lasterburg . . 


. . 11.87 

• 


Gl 47 


Darmstadt . . 


. . 12,09 




Insterburg . . 


. . 12,17, 
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Auch diese Fälle legen ein recht beredtes Zeugnis gegen 
V. Soxhlets öffentlich ausgesprochene Behauptung ab, daß es 
unter den herrschenden Verhältnissen unmöglich sei, übereinstim- 
mende Ergebnisse bei der Bestimmung zitronensäurelöslicher Phos- 
phorsäure unter Versuchsstationen zu erzielen. 

Es würde jetzt noch eine Frage zu prüfen sein, nämlich die, 
ob die Behauptung v. Soxhlets richtig ist, daß erhebliche Diffe- 
xenzen unter Versuchsstationen entstehen können, wenn mach 
verschiedenen zulässigen Ausffihrungsweisen» der Bestimmungs- 
methode gearbeitet wird. 

Professor v. Soxhlct sagt: 

«Mach den reraehiedeneiL zulässtgen Ausfühningsweisen werden Diffe- 
r^kzen bis zn lo/o und darüb« erhalten. Solche Versdiiedenheiten 
sind xwisch^ den' Untmnchnngswgebmssen der Versnchsstationen Mfln- . 
chen und Darmstadt wiederholt vorgekcHnmen. hk Darmatadt, wo üb^ 
haupt nur nach df r AU h bdänmethode gearbeitet wird, wurde regelmäßig 
ein höherer Phosphorsäuregehalt als In Miinehen gefunden. Denigemäß 
verlangten die Thornasphosphatfabriken bei ihnen nicht genügend er- 
schienenem Analysenausfall Nachuntersuchung in Dannstadt, was auf 
den lebhaften Widerstund unserer Landwirte stieß. Durch gemeinsame 
Untersuchung des von mir nach Dannstadt abgeordneten Adjunkten 
unserer Versuchsi^tbn, Dr. Wein, mit dea dortigen StatiottBch«aaikem 
vordo festgestdlt, daß die Untmchiede in den Ergebniaaen in erlanhton 
Twschiedenheiteii der Ausfühnmg der Holybdftnmethode. begründet waren. 
Die Differenzen verschwanden erst, als wir uns dazu bequemtm, die 
Damistädter, von uns als imrichtig erkaniite Arbeitsweise au akzep* 
tieren.» 

Die vorstehende Mitteilung Prof. v. Soxhlets klingt so, als 
habe er infolge des Widerstandes der bayerischen Landwirte gegen 
unsere Analysen seinen Adjunkten nach Darmstadt gesandt, um 
die Unbrauchbarkeit unserer Methode uns nachzuweisen. Die 
Sache liegt aber doch etwas anders. Es handelte sich dabei um 
den folgenden Fall: 

In einer am 14. März 1899 vom Dariehenskassenverein Buch 
erhaltenen Probe Thomasmehl fanden wir 19,74 o/o zitronensäure- 
lösliche Phosphorsänre. Die Thomasphosphallaijiikcn Berlin 
teilten uns darauf mit, daß die Versuchsstation München in einer 
Probe der gleichen Ware um 1,2 o/o Phosphorsäure weniger ge- 
funden habe, und ersuchten uns um Aufklärung dieser großen Diffe- 

Wagner, Besttoimung sltr&neDriluioliOtltidier Flioq»horrikaie . 2 
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• renz, nachdem München sich nicht veranlaßt gesehen habe, die 

Untersuchung zu wiederholen. Die Thomasphosphatfabriken 
stellten zugleich die Frage, ob es richti«^ sei, daß Differenzen 
zwischen Versuchsstationen bis zu 1,(jOo vurkiimen, und daß des- 
halb — wie Prof. v. Soxhlet sich geäußert habe - «eine Diffe- 
renz von l,2oo nicht auffallen könne». Auf mein Bemerken, 
daß München umnöghch in solchem Sinne geantwortet haboa 
könne, hier wohl ein Mißverständnis vorliege, Avurde mir aus einem 
Schieiben von Prof. y. Soxhlet der folgende Wortlaut mitgeteilt: 
«Zur nochmaligen Vornahme der Analyse besteht Ifir uns keine Ver- 
anlassung. Da Sie ührigens die Differenz von 1,91 0'o mit Darmstadt 
unbegreiflich und keine ErkUirunf: für dieselbe finden, möchte ich Ihro 
Aufnu'rks;iinkeit auf die Publikation der Resultate verfrl eichender Unter- 
suchungen über die neue Zitronensäurcmetliotle von 34 Versuchsstationen 
hinlenken, die Ihnen nicht unbekannt geblieben sein dürfte. Dort wer- 
den Sie Differauen bis zu l,60/o finden.» 

Angesichts dieser Sachlage nahm ich Anlaß, mich direkt mit 
Mönchen in Verbindung zn setzen. 

Die Analyse des betreffenden Thomasmehls wurde zunächst 
in unserni Laboratorium wiederholt, wobei im Mittel von je drei 
Bestimmunsren, die von zwei verscliiedenen Cliemikem ausgeführt 
wurden, also im Mittel aus sechs Bestimmungen, ein Gehalt von 
19,G4<^»(> sich ergab. Das frühere Resultat hatte damit vollkom- 
mene Bestätigung gefunden. Wir sandten darauf einen Teil unserer 
Probe nach München, einen zweiten nach Bonnj einen dritten 
nach Halle mit dem Ersuchen um Bestimmung der zitronen- 
säurelöslichen Phosphorsäure nnd erhielten die folgenden Mit- 
teilungen : 

Halle hatte gefunden: 19,51 > | 

Bonn , « 19,61 »/o (Darmstadt 19,64*/«). 

München , , 18,58 <>/o | 

Bonn» Darmstadt und Halle stimmten also mit großer 
Genauigkeit Überein, während München um rund Ifyo we- 
niger gefunden hatte. Ich schrieb darauf am 24. Januar 1900 

nach München, daß ich eine Aufklärung der großen Differenz für 
dringend j^eboten erachte, und schlug vor. die Untersuchunpr pre- 
meinsam in München oder Darmstadt zu wi(Mlerholen. Der even- 
tuelle Besuch eines der Münchener Assistenten werde mir wiii- 
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kommen sein, während andrerseits auch unser W. Jüssen bereit 
sei, nach München zu kommen. Ich erhielt darauf am 29. Januar 
von Dr. Wein in München jBkfitteilung, daß PioL v. Soxhlet ihn 
beauftragt habe» nach Dannstadt zn reisen. Am 2^. flebruar traf 
De Wein bei uns ein und wiederholte in Gemeinschait mit W. 
Jüssen die Analyse nach der in meiner Schrift «Die Bewertung 
der Thomasmehle nach ihrem Gehalt an löslicher Phosphorsäure» 
gegebenen Methode, und beide Chemiker erhielten ein Erj^ebnis, 
welches mit unserem Befunde (19,64 o/o) sich genau deckte. 

Eine — wenigstens teilweise — Erklärung für die Tatsache, 
daß Dr. Wein im Münchener Laboratorium um lo/o weniger ge- 
funden halte als im Darmstädter, glaubten wir in Übereinstimmung 
mit Dr. Wein darin vermuten zu dürfen, daß man in München 
nicht die von mir angegebene Ausführung der Molybdänmethode, 
sondern die seinerzeit von K. Müller empfohlene angewandt habe. 
Die Müliersche Methode besteht bekanntlich darin, daß man den 
Molybdänniederschlag nicht in reiner Ammöniakfiüssigkeit, son- 
dern in ammoniakalifichem Anmumzitrat löst und dann — also 
nach Art der «direkten Methode» — mit Magnesiamiztur fällt 

Unser Urteil war nun das folgende: Die direkte FäUungs^ 
methode wird als sogenannte «Kompensationsmethode» angesehen. 
Man nimmt an, dafi bei dieser Methode unter dem Einfluß des 
Ammonzitrats ein geringer Teil der vorhandenen Phosphorsäure 
sich der Ausfällung entzieht, während man nachgewiesen haben 
will, daß andrerseits der bei dieser Methode entstehende Magnesia- 
niedcTschlag nicht vollkommen rein ist. Es entsteht also einer- 
seits ein Plus-, andrerseits ein Minusfehler, und beide gleichen 
sich, wie man erfahningsf^emäß annehmen zu dürfen glaubt, aus. 
Ist diese Annahme richtig, so mu^ man folgern, data die «Kompen- 
sationsmethode» nur dann richtige Resultate liefert, wenn der 
Niederschlag aus einer Lösung entsteht, die neben Phosphorsäure 
auch noch Kalk, Eisen, Tonerde etc. enthält, also «cUnreinigkeiten», 
von welchen ein Teil in den Magnesianiederschlag übergeht» damit 
der entst^ende Minusfehler durch den ausgleichenden Plusfehler 
gedeckt werde. Fällt man jedoch den Magnesianiederschlag nach 
direkter Methode, also unter Zusatz von Ammonzitrat, aus einer 
Lösung, die frei von Kalk, Eisenoxyd, Tonerde etc. ist, so kann 

2* 
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nur ein Minusfehler, nicht aber der ausgleichende Phisfehler (die 
notwendige Verunreinigung des Magnesianiedeiüchlags) entstehen, 
und man erhält dann oin zu niedriges Resultat. Löst man also 
den Molybdänniederschlag, der frei von glühbeständigen Venmrci- 
nigungen ist, in ammoüiakalischem Ammonzitrat, so ist der Nieder- 
schlag nur mit einem Minusfehler, nicht aber zugleich mit einem 
Plusfehler behaftet, und es durfte somit vermutet werden, daß auf 
diesen Umstand die Tatsache, daß in München um l<>/o zu wenig 
Phosphorsäure gefunden war — zum Teil wenigstens — , zurflck- 
geführt werden konnte. Dies aber noch näher zu prüfen, hielten 
wir für notwendig, denn in obiger Annahme konnte doch nur zum 
Teil eine Erklärung für jene große Differenz gefimden werden. Es 
ist ja völlig ausgeschlossen, daß die <(Kompen8ation)> hei der di- 
rekten Fällung einen ganzen Plus- und einen ganzen Minusfehler 
umfaßt, so daß, wenn der ausgleichende Plusfehler nicht eintritt, 
ein Minusfehler von einem ganzen Prozent bleibt. Wir haben daher 
gelegentlich anderer Arbeiten über die Methode der Phosphorsäure- 
bestimmung einige Versuche nach der Müllersciien Fällungsme- 
thode ausgeführt und haben dabei die in den Tabellen 3 und 4 
zusammengestellten Ergebnisse erhalten. 

Tabelle 3« 

50 ccm einer Ammaiiiumphosphatlösung, welche im Liter 3 g Ammon. phos- 

phoric. puriss. entliielt, ergaben : 



durch Fälliing mit 
Magnesiamixtur: 


durch Fällung mit 
zitratbaltiger Htfgnesiamixtur: 


Phosphor- 
Säure 


Angenommen, die 50 ccm 

Ajiunoniumphosphat- 
lösrnii; hätten einen aus 
0,5 g Thomasmehl ge- 
wonnraen Aussng dar- 

^'es!«<llt, so wäre der 
Fhosphor.süuregch:iit des 
Thomasmehls wie fuli^t 
gefunden: 


Phosphor- 
säure 


Auijenommen, die 50 ccm 

Ammoniumpbosphal- 
lösun^' hntteii einen aus 
ü,5 g Thomasmehl ge- 
wonnenen Auszog dar- 

t-'estellt, so wäre der 
Fho-phorsäuregehalt des 
Thomasraeiiis wie folgt 
gefunden: 


90,!2 
90,2 

90,3 


18,04 

17,b4 
18,06 

17.^•G 


88.8 

89,4 

8n.«) 
S'.M 


17,76 ; 

17.80 
17,S8 

17,88 2 
17,78 


Mittel: »0,0 


17,99 


S9,l 


17,82 
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Zitronensäurelösliche Pho??phorsSure in 




13 verschiedenen Tliomasmeblen 




nnrli ilpr 






Molybdftnmpthode 


IL Müller«! Methode 




bestimmt 


bestimmt 




X 1 i wo 1 /ii UI \7 j IJ 


f-'n/Xt > Mf IT*'^-''! 1' TT* 

1 I r ' ' ^ 1 ? 1 I ' 1 1 . ■ r 1 I_ I. L [ Ii 


8066 


16,84 


16,58 


3750 


19 JA 


19,27 


3838 


6,7U 


6,35 


3902 


15,54 


15.49 


3968 


14,43 


14,34 


3970 


15,12 


14,75 


3971 


14.76 


14,53 


397« 


13,75 


13.5S 


3973 


UM 


12,18 


3974 


13,99 


13.63 


3969 


15,23 


14,99 


3992 


15,96 


16.24 


3994 


14,22 


13,97 


Mittel: 


14.40 1 


14,30 



Aus diesen ZaMen geht mit aller Deutlichkeit hervor, daß in 
der Tat ein Teil der Phosphorsänre sich der Fällung entzieht» wenn 

die Lösung mit Ammonzitrat versetzt ist. Aber es bestätigt sich 
zugleich meine Behauptung, daß der dadurch entstehende Fehler 
gering ist, bei Thomasmehluntersuchungeu nur wenige zehntel 
Prozent betragen kann. 

Aus 50 ccm einer Ammon-Phosphatlösung wurden, wie die Tabelle 3 zeigt, 
im Mittel von 6 Parallelbestimmungen 

durch Fällung mit reiner Magnesiamisch uug U0,0 mg Phosphorsäure 
durch FBUnng mit ammonzitnithaltiger Hagnesifunischung 88,9 „ „ 

bei Gegenwart von Ammonzitrat also um 1,1 mg Phosphorsäure 
zu wenig gefunden; oder auf Thomasmehl berechnet, wurden 

dvrdi IlUlung mit reiner Ifagnesiamiscbung 17,99% Phosphon&ure 
durch Fsnaog mit amroonzitiathaltigerMagnesiunischung 17,83*/o « 

bei Gegenwart von Anunonzilrat also um 0,17 **/o Phosphorsäure 
TO wenig gefunden. 

Das gleiche Ergebnis liefert die Untersuchung der auf Ta- 
belle 4 zusammeiigestelllen 18 verschiedenen Thomasmehle. Im 
Mittel der 13 Thomasmehle hatte 
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die Molybdänmethode 14,49 o/o, 
die Müllersche Methode 14,30 »/o 

zitronen säurelösliche Phosphorsäure ergeben, die Müllersche Me- 
thode also um 0,190/0 zu wenig. 

Die Behauptung v. Soxhlets, daß nach dem K. Müllerschen 
Verfahren um ein ganzes Prozent Phosphorsäure zu wenig ge- 
fini(I(Mi werden kann, ist also unrichtig. Dem in München ge- 
fundenen Minus von einem ganzen Prozent mußten der Haupt- 
sache nach noch andere in München begangene Fehler zu Grunde 
gelegen haben. 

Ich bemerke, daß solche Differenz zwischen München und 
Darmstadt sich nicht nur in dem besprochenen einen Fall gezeigt 
hat Auch bei zwei Thomasmehlen, die wir am 14. März 1899 
von einem Landwirt erhielten, differierten wir mit München um 
1,22 und 1,26 «Vö. Nach erfolgter Reklamation seitens des Liefe- 
ranten wiederholte München die Untersuchung, fand alsdann Er- 
gebnisse, die von den unseren nur noch um 0,14 0/0 und 0,1 7 0/0 
abwichen, und erklärte die höheren Ergebnisse der Revisionsana- 
lysen damit, daß b(^i der Revision die «in Darmstadt gebräuch- 
liche Fällungsmethude» angewendet worden sei, die man in Mün- 
chen zunächst angenünnnen habe, „um eine ürröiserci Überein- 
stimmung der Resultate zu erzielen, ohne damit die Kichtigkeit 
der Darmstädter Analyse zuzugestehen^**. 

Dieser Angabe steht die oben zitierte zur Seite, welche lautet: 
«Die Differenzen verschwanden erst, als wir uns dazu ]>e- 
quemten, die Darmstädter von uns als unriehtig erkannte 
Arbeitsweise zu akzeptieren.» 

V. Soxhlet sagt also öffentlich aus, daß er vom März 1899 
bis 14. September 1900*), also fast zwei Jahre lang, eine «von 
ihm als unrichtig erkannte», seiiier Behauptung nach «um 
lo/o, ja manchmal um 2o/o und mehr, zu hohe Resultate» ergebende 
Arbeitsweise befolgt habe, um eine «größere Übereinstimmung» 
mit der Versuchsstation Darmstadt zu erzielen! 

Wie es mit der von v. Soxhlet behaupteten «Unrichtigkeit» der 
Darmstädter Methode steht, habe ich oben gezeigt und werden wir 
unten weiter sehen; hier sei nur noch bemerkt, daß Prof, v. Soxh- 

*) Erst an diesem Tage brachte er die Anipel^nheit im Verband zur S|Hrache» 
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let vergessen zu haben scheint, daß er sich nicht nur mit der 
Versuchsstation Darmstadt i?i Differenz befunden hat, sondern 
auch mit den übrif^en deutschen Versuchsstationen. 

Im Jahre 1899 wurde bekanntb'ch eine <2;roße Enquete vom 
Verband veranstaltet; 12 verschiedene Thomasmehle wurden an 
04 Versuchsstationen gesandt Die eine dieser Proben wurde von 
nur 4 Versuchsstationen untersucht, während in den übrigen 
11 Frobea von 21 Versuchsstationen die zitronensäurelösliche 
Phosphorsäure nach der Molybdfinmethode bestimmt wurde. Hier- 
hei stellte sich heraus, daß die Ergebnisse der Versuchsstation 
München und der Kontrollstation Eldena regelmäBig erheblich ge- 
ringer waren als die der übrigen 19 Versuchsstationen, nämlich 
der Versuchsstationen: Augsburg, Bonn, Braunschweig, Bremen, 
Breslau, Dahme, Danzig, Darmstadt, Halle, Hohenheim, Jersitz, 
Kempen, Königsberg, Köslin, Marburg, Möckern, Münster, Pomm- 
ritz, Rostock. Es lagen im ganzen 19 . 11 =: 209 Analysen vor. 
206 dieser Analysen zeigten höhere Zalilen als die Mürichener 
Befunde, also nur in drei Fällen hatten andere VersuchssLalionen 
und zwar um nur 0,03, 0,01 und 0,09 O/o weniger Phosphorsäure 
als München gefunden. Als einziges Laboratorium stand die Kon- 
trollstation Eldena*) München zur Seite. Im Mittel wurden die 
auf der Tabelle 5 zusanunengestellten Resultate erhalten. 

Tabelle 5. 



JUn MiUel von 19 Vcrsufhs- 


Die 


Die Versuchsstation 


Stationen wurde nach der 


Versuchs- 


München 


Molybdänmethode gefunden: 


stntion 


fand also weniger 




Zitronensäure- 


München 


als die übrigen 


im 


losliche 


fand: 


19 Versuchs- 


Thomasmelü 


PhosphorAure 




stationen: 




% 


•/o 




I. 


15,68 


15,01 


-0,67 


II. 


14.40 


14,11 


-0,29 


m. 


14^25 


1:^,97 


-0.» 


IV. 


15,26 


14,85 


-0,41 


V. 


16,68 


15,74 


-0.94 


VI. 


IMl 


18,73 


-0,68 


VII. 


16,09 


1 n,51 


-0,58 


VIII. 


17,25 


16,62 


-0,68 


IX. 


14,24 
15,65 


13,73 


-0^1 


X. 


15,14 


-0,51 


XI. 


17,10 


16,87 


-0.» 



•) Vergl, S. 33. 
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Ich ^ube, diese Ziedden spfecben deutiicfa genug imd braacben 
iticfat näher erläutert zu weideu. 

Wenn also Prot v. Soxhlet die Thomasphosphatfabriken auf 

die vorstehend besprochene Enquete mit den Worten hingewiesen 
hat: «dort werden Sie Differenzen bis zu 1,6 finden», 
so wird er dabei übersehen haben, daß neben der Kontrollstation 
Eldena gerade die Versiu hsstation München es gewesen ist, deren 
Ergebnisse so regelmäßig und so erheblich von denen der übrigen 
Versuchsstationen abwichen. 

S. Die BchavptBiigr des Terbaiides, daß die XolyMIn- 
nelhiOde anerfcaimt undeher sei» Imbeeondere die DamstiUlter 
Methede unrielitige Besvitmte ergebe. 

Prof. V. Soxhlet hat in der 15. Hauptversammlung des «Ver- 
bandes Landwirtschaftlicher Versuchsstationen» nach dem in den 
<Landw. Versuchsstationen», Band 56, veröffentlichten Protokoll 

das Folgende behauptet : 

"Die Art der von der Versuchsstation Darmstadt bei der Analyse des 
Thomasmehls aiigewawdten Molytxlänmcthode gibt unrichtige, zu hohe 
Resultate. i?t deshalb, insbesondere hei S< liiodsan;^!y^n, zu verwerfen.» 
Es ist nun üichL das erste Mal, daü i'ioL v. Soxhlet die Be- 
hauptung aufgestellt hat, unsere Methode gebe unrichtige Zahlen. 

Schon vor zehn Jahren hat er dies getan und jetzt wieder, 
aber es ist ein kleiner Unterschied dabei. Vor zehn Jahren hat 
er behauptet, daß unsere Methode zn niedrige Resultate ergebe, 
und jetzt behauptet er, daß sie im Mittel «um lo/o, ja manch- 
mal um 2 o/o und mehr zu iioke Resultate» ergebe. Nach den Ge- 
setzen der Logik muß nun die eine dieser Behauptungen unrichtig 
sein. Wir wollen untersuchen, welche der beiden unrichtig ist, 
oder ob sie gar beide falsch sind. 

Im Jahre 1892 versandte Prof. v. Soxhlet eine «als Manu- 
skript gedruckte» Abhandlung, welche «Die Ursache der Diffe* 
renzen bei der Molybdänmethode» betitelt war. Ich würde auf 
diese Abhandlung und auf die üblen Folgen, welche sie für 
Prof. y, Soxhlet gehabt hat, hier nicht zuruckkonunen, wenn 
nicht Prof. r. Soxhlet sich jetzt öffentlich auf dieselbe be- 
rufen und auf Seite 8 des 56. Bandes der «Versuchsstationen» 
gesagt hätte: 
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«über die geringe Vertrauen« Würdigkeit des nach Wagner erhal- 
tenen, sehr TolumindsW} nicht kristallinischen Nkidwschlags habe ich 
mich bereits im Jahre 1893 nShor ausgesprochen.» 

In der g^annten Abhandlung wendet 7. Sozhlet sich gegen 

die von mir gegebene Vorschrift, welche darin besteht, die am- 

moniakalischc Lösung des Molybdäniiiederschlags durch vorsich- 
tiges Zufügen (Eintröpfeln) der Magnesiamixtur auszufällen. Er 
behauptet, daß dies Verfahren im Gegensatz zum Verfahren Fre- 
senius', nach welchem die ammoniakalische Lösung des Molyl»- 
. dänniederschlags erst neutralisiert, darauf mit Magnesiamixtur und 
schheßhch mit Ammoniak versetzt werden soll, falsche Resultate 
ergebe. Er behauptet, daß meine Fällungsweise mit prinzipiellen 
Fehlem behaftet und sie die Ursache der großen Differenzen in 
den Phosphorsäureanalysen der Versuchsstationen sei- £r sagt 
auf Seite 2 seiner Schrift: 

«Es muß deshalb unbedingt die Forderung gestellt 
werden, daß vor allem die Wagnersche Fällungs- 
weise verpönt werde.» 
V. Soxhlet fährt nun in seiner Abhandlung keine einzige 
Analyse an, aus welcher man die Richtigkeit seiner Behauptung 
etwa entnehmen könnte. Er gründet seine Angriffe nur darauf, 
daß er sagt: 

«Xach Fresenius' Fällun«;'swr>isp entsteht ein kristallinischer Niederschlag 
von geringem Volumen, ixacli Wagnerscher Fäll ungs weise entstellt ein 
flockiger Niederschlag von viel größerraa Volunmi; tSao gibt die Wagner* 
sehe FSUang unrichtige Resultate und muß verpönt werdoi, denn der 
flockige Niederechlag mufi ja eine ganze Reihe von Untugenden an sich 
haben: größere Löslichkeit in der Waschflfissi^eit, größere LöslichkeitS' 
unterschiede hei Teraehiedenen Temperaturen der Waschflüssigkeit, er 
' ist schwieriger auszuwaschen, und der darnus? folgende Mehrbedarf von 

Waschflüssigkeit bedingt größere Ltisungsverluste, er beanspructit fer- 
ner ein größeres Filter, demzufolge wird mehr Wasclnvasser verbraucht 
und dementsprechend entstehen wiederum größere Verluste.» 

Prof. V. Soxhlet hatte seine Abliandlung damals an alle Ver- 
suchsstationen gesandt, und der Düngerausschuß des Verbandes 
nahm Anlaß, eine Prüfimg der v. Soxliletschen Behau ptuni?en 
vornehmen zu lassen. Es wurde beschlossen, von Halle aus an 
alle Versuchsstationen eine Phosphatlösung zu senden, mit dem 
Ersuchen, in je 50 g der Lösung die Phosphorsäure nach der 
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Molybdänmethode zu bcsliiiniien, und zwar einerseits die Magne- 
siafälhmp: nach Fresenins, andrerseits nach meinem Verfahren 
vorzunehmen. Die Phosphatlösung bestand aus einer Mischung 
vori je 1000 ? reinster Natriumphosphatlösung und öO g einer 
Lösung von Kalk-, Eisen- und Alurniniurnsalzen. Diese Mischung 
war von Maercker und Hugo Schulze gemeinsam im Hallenser 
Laboratorium hergestellt worden. Sie wurde (selbstverständlich 
ohne Gehaltsangabe) an die Versuchsstationen versandt, und nach- 
dem die Resultate der Phosphorsäurebestimmungen eingegangen 
waren, wurde ein Teil der zur Mischung verwandten reinen Na- 
triumphosphatlösung nach Bonn, Braunschweig, Darmstadt, Halle, 
Hildesheim und Posen gesandt, um auf diesen Versuchsstationen 
durch Eindampfbestimmimg und durch direkte Fällung mit Magne- 
siamixtur den Phosphorsäuregehalt derselben zu ermitteln. Aus 
den erhaltenen, sehr genau übereinstimmenden Zahl«i*) ergab 
sich, daß je 50 g der Lösung im Mittel nach der Eindampfmethode 
soviel Phosphorsäure enthielten, als 0,2152 g MgsPsO: ent- 
sprachen und daß bei der direkten Ffdlung 0,2152 g MgsPsO? 
erhalten wurden. Die Er>;ebnisse beider Methoden deckten sich 
also ohne Rest, und unter Berücksichligung der auf je 1000 g 
Natriumphosphatlösung zugefügten öü g Kalk-, Eisen- und Alumi- 
niumlösung berechnete sich, daß in je 50 g der an die Versuchs- 
stationen versandten Mischung 1B1>1 mg Phosphorsäure ent- 
halten waren. 

Nun hatten 26 Versuchsstationen Ergebnisse eingesandt, die 

einerseits nach Fresenius' Fällungsniethode, andrerseits nach 
meiner Methode erhalten waren. In den «Laudw. Versuchsstatio- 
nen), Baiiii 4H. Seite 345, finden sich diese Erirelnusse veröffent- 
licht. Aus denselben berechnet sich unter Ausschluß der von der 
Versuchsstation München eingelieferten Zahlen das Folgende: 

Die 27 Versuchsstationen hatten im Mittel gefunden: 

In je 60 g Lösung: 

130.6 mg Phosphorsäure nach Fresenius' Fällungsmethode, 

130.7 mg , » P. Wagners , , 

*) «Landw. Versuchsstationen:», Band 43, Seite 344. 
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während von der Versuchsstation München die folgenden Zahlen 
angegeben waren: 

1*^,6 mg Phosphorsäure nach Fresenius' Fällungsmethode, 
mg , , P. Wagners , 

Mit dem tatsächlich vorhandenen Fhosphorsäuregehalt der 
LOsang stimmte also das Mittel der von 27 Versuchsstationen ge- 
fundenen Ergebnisse genau überein, denn 

mg Phosphorsäure waren vorhanden und 

130.6 mg „ bezw. 

130.7 mg „ waren gefunden. 

Und es hatte sich dabei ergeben, daß das JKittel der auf den 
27 Yersnelisstationen geftmdenen £rgebnisse nach der Hetliode 
Fresenius mit absoluter Oenaiiigkeit sitk deckte mit dem Hittel 
der nach meiner Methode gefimdenen Zahlen. 

I7ach Fresenius' Fällungsmethode waren 130,6 mg Phosphorsäure, 

nach der nieini^^en waren 130,7 mg „ 
gefunden. Durch die von 27 VersuchsstationcMi ausgeführten Ana- 
lysen also war der sclilagende Beweis geliefert, daß v. Soxhlets 
Beliauptung unrichtig \y;n\ Nur die Versuchsstation München hatte 
nach meiner von v. Soxhlet als unrichtig bezeichneten Me- 
thode ein falschen Resultat gefunden. Anstatt der vorhandenen 
131,1 mg Phosphorsäure hatte München nach meiner Methode nur 
122,6 mg Phosphorsäure gefunden. Mit diesem Resultat stand Prof. 
V. Soxhlet vollständig Tereinzelt da, denn selbst das geringste 
nach meiner Methode erhaltene Ergebnis aller 27 Versuchsstationen 
betrug nicht weniger als 129 mg Phosphorsäure. Hier war also 
die folgende Tatsache zu verzeichnen: v. Soxhlet hatte durch 
eine Druckschrift die heftigsten Angriffe auf meine Methode ver> 
breitet, die Unrichtigkeit derselben behauptet, ohne Beweise dafür 
zu erbringen, und die dringende Forderung gestellt, daß die Me- 
thode „verpönt" werde. Durch die vom Verband veranlai3le, auf 
27 Versuchsstationen ausgefülirte Prüfung war darauf der Be- 
weis der Unrichtigkeit der v. Soxhletschen Bphauptnncr erbracht 
worden. Die Versuchsstation München allein und «ie ganz allein 
hatte nach meiner Methode ein den Angriifen t. Soxhlets ent- 
spreehendes total fiUsehes Resultat gefanden. 
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Gehen wir nun weiter. 

Nachdem Prof. v. SoxhleL vor zehn Jahren den, wie wir 
gesehen haben, arg verunglückten Nachweis zu erbringen ver- 
sucht hat, daß nach meiner Fällungsmethode zu wenig Phosphor- 
säure (auf ein IBf^/oiges Thomasmehl bezogen würde der ange- 
gebene Münchener Befund ein Minus von rund lo/o ausmachen) 
gefunden werde, hat er auf der 15. Hauptversammlung des Ver- 
bandes der Versuchsstationen jetzt die Behauptung aufgestellt, 
daß nach meiner Methode zu viel Phosphorsäure, und zwar ein 
im Mittel «um lo/o, manchmal auch um 2<yo und mehr zu hohes 
Resultat» gefunden werde, und wie er vor zehn Jahren dringend 
gefordert hat, daß meind Methode «verpönt» werde, weil sie zu 
wenig Phosphorsäure ergebe, so hat er jetzt gefordert, daß meine 
Methode verworfen werde, weil sie zu hohe Resultate liefere. 

Ich würde eines weiteren Eingehens hierauf wohl überhoben 
sein, wenn nicht die Tatsache vorläge, daß der Verband der Ver- 
suchsstationen der V. Soxhletschen Forderung Folge gegeben hätte 
und eine fast allgemeine Auflehnung gegen die «Darmst idtrr Me- 
thode» im Verbände der Versuchsstationen zum Ausdrm k ^( kom- 
men wäre. Man hat die Versnchsslalion Darmstadt öllentlich 
beschuldigt, daß sie in Thomasmehlen stets mehr Zitronensäure- 
lösliche Phosphorsäure nachweise als die übrigen Versuchsstatio- 
nen und daß die Thomasphosphatfabriken daher mit Vorliebe die 
Versuchsstation Darmstadt zur Ausführung von Schiedsanalysen 
bestimmten.*) 

*) Im. Protokoll der IG. Ilauptversammlung des Verbandes ff<Landw. Ver- 
snchsstationeiu», Band 56, Seite 158) findet sich ein an den Vorsitzenden des 
Verbandes gerichteter Brief von Geh. Pewieningsrat Prof. Dr. KÖnig-Münster, 
in welchem sich der Satz findet; «Auch will ich nicht verhehlen hinzuzufügen, 
daß der Vertreter der Tbomasphosphatfabriken jrar kein Hehl daraus machte, 
daB sin deshalb in Darmstadt nachuntersuchen ließen, weil dort durchschnitt- 
lich die hödistea Ergebnisse «ntolt wtaAen». Idt habe nim die Tlioin«G|»liosp]kat- 
fabiiken Berlin enucht» mir mitEuteil^, ob dieser Satz den Tatsaelien entspreche, 
worauf mir ein Scfareiben des in dem Brief Itftnigs erwflhnten Vertreter« der 
Thomasphosphatfabriken gesandt wurde. In diesem Schreiben wird dargelegt, 
daß bei der stattgehabten Besprechung in Mütlster der «Gegensatz zwischen den 
Versuchsstationen Münster und Dannstadt' in recht scharfer Weise !?eitens des 
Herrn Professor König hervorgetreten sei, es ihn daher nicht. wundere, wenn der 
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Nun aber frage ich: wo ist der Beweis, daß die von mir ge- 
gebene Vorschrift zur Ausführung der Molybdänmethode ein 
höheres Ergebnis liefert als die Methode Fresenius oder die di- 
rekte Fälhuigsmethode? Der Beweis, daß meine Methüde kein 
höheres Ergebnis liefert als die von Fresenius vorgeschriebene, 
sondern das gleiche Resultat, ist — wie ich vorstehend nach- 
gewiesen habe — bereits vor zehn Jahren durch 27 deutsche 
Versuchsstationen erbracht worden, und bei neuen, von uns 
ausgefälirten Versuchen mit 24 verschiedenen Thomasmehlen, 
deren Ergebnisse in Tabelle 6 zusammengestellt sind, ist im 
Mittel aller Analysen nach meiner Methode ein Gehalt von 
15,47 o/o, nach Fresenius' Methode ^in Gehalt von 15,43o/o zitronen- 
säurelöslicber Phosphorsäure erhalten worden. Weiter habe ich 
oben durch Vorführung von 116 Fällen nachgewiesen, daß unsere 
Analysen mit Bonn vorzüglich gestimmt hab^, im Mittel sich 
mit absoluter Genauigkeit deckten, und ich habe eine größere 
Reihe weiterer Analysen vorgeführt, in welchen auch mit anderen 
Versuchsstationen eine sehr gute, in vielen Fällen fast absolute 
Übereinstimmung vorliegt. Diese Übereinstimmung aber ist nicht 
etwa dadurch entstanden, daß alle genannten Laboratorien nach 
meiner Methode gearbeitet haben. Die meisten Analysen der mit 
den unseren in Vergleich gestellten Laboratorien sind nach der 

oben anjiezogene Passiiri den Inhalt der stattgehabten Unterhaltung nur einseilig 
wiedergebe. Herr Professor König liabe ihm direkt den Vorwurf gemacht, daß 
die ThomaspbOBphatfabriken vonugswdse deslialb in Danmtadt Scbiedsaaalysen 
ausführen liefien, weil in der Melinahl der FUle die Dannsttdter Ergebnisse 
hoher als die in Hünstw erhaltenen ausge^len aeien. Er habe -darauf erwidert, 
daß, wenn dies wirklich der Fall wäre, so würde man den Thomasphosphat- 
lalmkea von rein kanfmäniuschem Standpunkte aus wohl kaum einen Vorwurf 
daraus machen können, nm so weniger, als ja nicht die Thomasphosphatfabriken, 
sondern die Chemiker für die etwa vorkommenden Differenzen verantwortlich zu 
machen seien. Nun sei aber der von Professor Köm^ den Thomasphüsphat- 
fuijrikcu gemachte Vorwurf nicht zutreffend und könne schon mit dem Hinweis 
zurückgewiesen werden, dafi ja der Analysenausfall der bei einem bestimmten 
Fall beteiligten zwei Versuchsstatimien jedor derselben b^annt werde, beaw. aul 
Antrag bekannt gemacht werde, und es dann Aufgabe der Stationen sei, eine 
etwaige Differenz aufzuklären. Jeder Käufer, dem die Analyse der einen Ver- 
suchsstation nicht konveniere, habe ja auch ohne weiteres das Recht, düe Er- 
gebnisse derselben anaugreiien bezw. . richtig steilen zu lassen. 
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direkten Methode ausgeführt worden. Mit seiner Behauptung, daß 
unsere Methode «um 1 — 2 o/o und mehr zu hohe Ergebnisse» 

♦ 
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liefere, steht Prof. y. Soxhlet jetzt wieder ebenso isoliert da, 
wie vor zehn Jahren mit der Behauptung, daß unsere Methode 

*) Die penaiie Voi-sehrifl zur Ausföhninp der Methode Fresenius ist laut 
^föliig» r privater Mitteihiri^r des H* rrn Fr«>f. Heinrich Fresenius die folgendet 

«NadiUem der MolybdänniederschlaK Kfnü^f^ud ausgewaschen ist. stellt man 
da.s Becherglas, welches die Hauptmenge des Niederschlags enthält, unter den 
Trichter und 16st den Molybdftnniedenchlag in der Weise, daß man schirach er- 
wärmte 10pn>ttntige Ammoniakfltoig^eit durch das Ffltor in das nntergestdlte 
Becherglas tropfen läßt, bis sich der Niederschlag eben gelöst hat. Das Filter 
wird dann mit einer Mischung Ton 1 Volumen lOprosentiger Ammoniakilfissigkeit 
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zu niedrige Resultate liefere. Dor Beweis, daß die Ergebnisse 
unserer Molybdänmethode sich genau decken mit den nach dem 
Verfahren Fresenius' und der direkten Fällungsmethode erhaltenen, 
ist auf das bestimmteste erbracht worden. 

Es scheint aber Tatsache zu sein, daß es manchen Laborato- 
rien recht schwer wird, fehlerfreie Phosphorsäureanalysen auszu- 
führen. Zur Illustration möge hier das folgende Beispiel dienen. 
Eine Versuchsstation — ich will sie mit X. bczeichaen — hatte 
im Vergleich zu Darmstadt das Folgende gefunden: 

Darmstadt mehr 

Joomal- Versuctestation Versachsslation afo Vewudia- 

No. ^ Darmstadt Ration X 

.'0 

2524 11.59 12,37 0,78 

25:^1 11,85 13,22 1,W 

253:3 13,49 14,43 0,M 

2536 12,36 13,71 1,35 

2537 12,25 13,77 1,52 

Darmstadt hatte also um 0,78 — l,ö2o/o Phosphorsäure mehr 
als die Versuchsstation X gefunden. Als nun die Versuchs- 



und 3 Volumen Wasser ausgewaschen. Sollte sich die Ammoniaklösung in dem 
Becherglas als trüb enveisen, so filtriert man sie durch dasselbe Filter in ein 
kleineres, etwa 200 ccm haltendes Becheryla-s und wäscht Hechcrfjlas und Filier 
mit einer Mischung von 1 Volumen lü prozentiger Ainmoniakflü&sigkeit und 
3 Volumen Wasser aus. Das die amoniakalische Lösung enthaltende Becherglas 
«jrd nun ia ein GefAfi mit kaltem Wasser gestellt, und man IQgt alsdann za d«r 
LOsmig soviel Salzsftnre, dafi der grOfite Teil des Ammoniaks neutralisiert wird. 
(Der entstandoie Nlederselilag mnfi sidi beim Umrflfaroi noch einigermafien 
leicht lösen.) Nunmehr werden 7,5 ccm lOprozentipe AmmoniakflOssigkeit zuge- 
fügt, welche man, falls die Lösung in ein kleineres Becherglas fllfriert worden 
war, zweckmäßig nochmals zum Auswaschen de» größeren Becherj^lases und des 
Filters benutzt. In die völlij? kühle Lösung läßt man dann 25 ccm Clüormagne- 
siummixtur unter Umrüiiren tropfenweise einfließen und fögt schließlich noch so- 
viel lOprozentige AmmoniakflOssigkeit zu, daß im ganzen ein Viertel der Flüssig- 
keit aus AnunoniakUSeung besteht Naehdem sich der Niederschlag gut abgeseUt 
hat, wird er mit der Flflssigkeit, aus welcher er sich ausgeschieden, auf das 
Filter gebracht und dann mit einer Mischung von 1 Volumen lOprosentiger 
Ammoniakflflsaj^eit und 3 Volumen Waaser bis zum Verschwinden d&e Chlor- 
reaktion ausgewaschen. Dann wird geglüht und als MagnesiumpTrophosphat 
gewogen.« 
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Station X aufgefordert wurde, ihre Analysen zu wiederholen, er- 
gaben sich die folgenden Zahlen: 

Darmstadt mehr 

imnOr Versuchsstotioo Verwchsstation v«mcl«. 

No. ^ Damstadt Station X 

% % 

2524 11,95 12,37 0,42 

2531 12,80 13,22 0,42 

2:)X^ 13,95 14,43 0,48 

2.-):]<; !:{,:)(> 13,71 0,15 

2537 13,39 13,77 0,38 

Die Differenzen betrugen jetzt nur noch 0,lö — 0,48o/o, und 
aus iinsern Akten ergibt sich, daß die Analysen der Versachs- 
station X von Jahr zu Jahr eine bessere Obereinstimmung mit 
den unseren zeigten, und zwar nicht — wie ich hier ausdr&ck- 
lich hervorheben will — . etwa dadurch, daß die Versuchs- 
station X mehr und mehr zur Darmstädter Methode überge- 
gangen war. 

Ich führe das Folgende an : 

Während des Jahres 1899 wurden vollkommen identisch TeilprolMM von 
38 verschiedoieai Thomasmehlen einerseits auf der Versuchsstation X, andrer- 
seits in Dannstadt untersncbt. Im Kittel dieser 38 Proben wurde gefunden: 

m Damistadt: 13,44% 
auf der Veisucbsstation X: 13,10 <>/o 

also mekr in Darmstadt: 0^%. 
Während des Jahres 1900 wurden ToUkomm«! identische TeU|Mroben von 
'28 v^scliiedenaL Ihomasmehlen einwseits auf der Versuchsstation X, andrer* 
seile in Dannstadt untersucht. Im Mittel dieser 28 Proben wurde gefiomden: 

auf der Yersacbsstaiion X : 13,38 °/o 
in Darmstad t: 13,28% 

also wealger in Darmstadt; 0(^10%. 
Während also im Jahre 1899 die Versuchsstation X im Mittel 
von 38 Proben um 0,34 o/o unter Darmstadt geblieben war, hatte 

sie im Jahre 190U uns im Alittel von 28 Proben schon um 0,10o/o 
überholt ! 

Ich nenne dic^so V(>rsiichsstation nicht. Ich nenne hier nur 
die Versuchsstationen, welche im Gefolge des Prof. v. Soxhlet 
in den Verbandsversammlungen oder bei den Th(jmasphosphat- 
fabriken die Versuchsstation Darmstadt beschuldigt haben, daß 
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sie nach unrichtiger Methode arbeite. Dies sind die folgen- 
den Fälle: 

1) Im Oktober 1901 erhielten wir ans Pommern eine Probe 

Thomasmehl, in welcher wir 14,49 o/o und die Versuchsstation 

Bonn in einem identischen Teil derselljen 14,53 o/o zitronensäure- 
lösliche Phosphorsäure fanden. Nun hatte die Kontrollstation El- 
dena in der gleichen Probe nur 12,51 Ho, also um 1,98 o/o weniger 
als Daniislaiii, gefunden. Als ihr darauf von den Thomasphosphat- 
fabriken das Darnistädter Resultat nHtjz;eteilt und sie ersucht 
wurde, die Analyse zu wiederholen, benchbete die Kontroiistation 
Eldena, 

«daß sie bei der Naehimtenuchung 18,91 o/o, also um 0,40O/o mehr als 
bei der ersten Analyse, gefunden habe. Besügliell des Darmstädter, 
immer noch um 1,58 o/o höheren Resultates verwies sie darauf, daß die 
Verstichsstation Darmstadt ,,ja stets einen höheren Gehalt an Phosphor- 
säiire finde", woraus auch erklärlich sei, daß die Fabriken stets diese 
blaliüii für Nachuntersuchuuiien bei Mindergehalt wählten. Wenn man 
den vorliegenden Fall lüchl durch die zweite Analyse der Eldenaer 
Untersttchimg fflr erledift wachte, so möge man bei der Versnchsstatioii 
Kdstin eine Schiedsaaalyse veranlassen.» 

Dem Wimsche der Kontrollstation Eldena wurde darauf seitens 
der Lieferanten Folge gegeben und Köslin zur Schiedsanalyse her- 
angezogen. Die Versuchsstation i\uslin fand 14,62 o/o zitronen- 
säurelöshche Phosphorsäuie, so daß nun also die Befunde die 
folgenden waren: 

Darmstadt 14,49% 

Bonn . . 14.53 «/o 

Köslin. . 14,6-2% 

Eldena . 12,51 « o (1. Hefund) i'hosplior- 
12,91^0 (2. Befund) ) 
Als der Kontroiistation Eldena darauf der Kösliner Befund mit- 
geteilt und sie wegen der Beschuldigungen der Versuchsstation 
Darmstadt zur Rede gestellt wurde, verwies der Vorstand dieser 
Kontroiistation auf die in den «Versuchsstationen» veröffentlichte 
Behauptung des Prof. v. Soxhlet und schrieb, daß ^^seine Zelt 
ihm za kostbar sei^ des weiteren darauf zu reagieren^^ 

2) Im 56. Band der «Landw. Versuchsstationen», Seite 160, 
heißt es: 

Wagner, Bestimmung zitroueceäurelöslicher Phosphursäure. 8 



zitronensäure- 
lOsliche 
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«Kulisch hat einen Fall gehabt, wo in Dannstadt rund IO/0 zitronen* 
säurelddicbe PhoBphorsäure mehr gefunden wurde; daft aber das in 

Dannstadt erzielte Analysenresultat zu hoch gewesen ist, geht daraus 
hervor, daß die Richtigkeit des Befundes der Versuchsstation Kolmar in 
München und Speyer hestätigt worden ist.» 

Ich bemerke hierzu, daß diese Angabe des Prof. Kuiisch 
den folgenden Fall betrifft: 

Am 8. Juni 1901 teilte Prof. Kuiisch mir mit, daß wir in 
einer Probe Thomasmehl um ein volles Prozent mehr Phosphor- 
säure als Kolmar gefunden hätten. Ich schrieb darauf, daß unsere 
Analysen hier nochmals nach der Molybdänmethode und daneben 
auch von drei verschiedenen Chemikern nach der direkten Fäl- 
lungsmethode untersucht worden seien; teilte ihm die Ergebnisse 
mit, machte auf verschiedene Momente aufmerksam, welche zu 
beachten seien und leicht zu Fehlern führen könnten, und schloß 
mein Schreibon mit den Worten: 

«Viflleicht i:('iingt es Ihnen, die rrsaclie der I )iff('r('iiz zu finden. Sollte 
dips iiiciil si) sein, so lim irli sdlist vcrständlicli 'j.vrn bereit, nach jeder 
Vüt: Ihne!! ;ingedout<'lt'ii liuhtuni: hin wcilere l'nifuiigen vorzunehmen.» 

Tch erhielt hierauf keino Aiilwort iiiul h()iie aiicii weiter nichts 
von dem Fall, bis ich in dem zwölf Monate später ers( hienenen Heft 
der «Versuchsstationen» las, daß Prof. Kuiisch drei Wochen nach 
Erhalt meines Briefes die Versuchsstation Darmstadt auf der 
17. Hauptversammlung des Verbandes*) der Ausführung einer «un- 
richtigen;» Analyse beschuldigt habe. 

3) An gleicher Stelle heißt es weiter: 

«Dietrich führt ebenfalls ein Vorkonumüs an, wonacii in l^aruisladt 
1,110/0 mehr gefunden wurde als in llarbu]^. Auch in dies^ Fall 
wurde das Resultat der Versuchsstation Harburg Tim anderer Seite, 
nämlich von den Versuchsstationen Hildesheim und MOckem, hestätigt, 
ein Beweis, daß das ^uihero Resultat der Versuchsstation Darmstadt 
ttichl richtig gewesen sein kann. 

Da ich über eine mit der Versuchsstation Harburg ausge- 
tauschte Probe» bei deren Untersuchung die von Prof. Dietrich 
angegebene Differenz vorgekommen sein sollte, in meinen Akten 

*) Die Versuches! fit ion Kolmar peh/^rte damals: noch dem «Verbände» an. 
Dieselbe i.st. wie eiiiganK^ bemerkt, später der «Vereinigung Deutscher Landwirt- 
schaftlicher Yersuchs.slalionen» beigetreten. 
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nichts fand, ersuchte ich die Versuchsstation Marburg um nähere 
Angabe und habe aus den von dort eingesandten Schriftstücken 
ersehen, daß es sich um den folgenden Fall gehandelt hat. 

Wir erhielten am 21. Mai 1900 von dor Landw. Zentral-Dar- 
lehnskasse in Kassel eine Probe Thoinasmohl zur l ■utcrsuchiuig, 
fanden 14,46^'o zitrOTionsäurel()sliche Phospborsäure und teilten 
dies Ergebnis der bezeichneten Stelle mit. Weiter haben wir 
über diesen Fall von keiner Seite etwas erfahren. Erst aus der 
im September 1902 von der Versuchsstation Marburg mir zuge- 
sandten Korrespondenz habe ich ersehen, daß seinerzeit eine an- 
dere der Ware entnommene Probe auch nach Marburg gesandt 
worden ist, dort einen Gehalt von 13,35^/o zitronensäurelöslicber 
Phosphorsäure aufgewiesen hat, und femer, daß die Versuchs- 
Station Marburg von dieser von ihr untersuchten Probe je einen 
Teil nach Hildesheim und Möckern gesandt hat, wo 13, 15 o/o und 
13, 16 o/o zitronensäurelösliche Phosphorsäure gefunden wurden. 

Die Tatsache also, daß die eine Probe des Waggons in Darm- 
stadL 14,4()0/o, eine andere Probe des Waggons in Marburg, Hil- 
desheini und Möckern um l*'o weniger ergeben hat, ist ProJc^ssoi 
Dietrich ein ao sclilagerKler (Beweis» für die «Unrichtigkeit.» 
der in Darnistadt ausgeführten Untersuchung, dat] er den Fall, 
ohne uns von <leniseiben überhaupt in Kenntnis gesetzt 
zu haben, önenüich bekannt gibt mid uns beschuldigt, eine 
„unrichtige" Analyse ausgeführt zu haben! Da ich erst aus dem 
am 14. Dezember 1901, also fast zwei Jahre nach der hier aus- 
geführten Analyse, erschienenen Heft der <djandw. Versuchsstatio- 
nen» Kenntnis von der Aussage Dietrichs erhielt, unsere Probe 
also längst beseitigt war, so war ich nicht mehr in der Lage, den 
Gegenbeweis zu fuhren. 

4) Am 10. August 1902 erhielten wir von der Firma W. Heiler 
&€ie. in Vienenburg eine Probe Thomasmehl in einer mit dem Siegel 
der Versuchsstation Möckern verschlossenen Glasflasche mit dem 
Auftrac, den Gehalt an Gesamtphosphorr^äure festzustellen. Wir fan- 
den 15,49ü;o Phosphorsäure und teilten diesen Gehalt der Firma Hei- 
ler mit. Diese Firma richtete darauf am 21. August an die Versuchs- 
station Möckern ein Schreibon, dessen Wortlaut ich in ganzem 
Umfange hier zum Abdruck bringe, weil Herr Geh. Hofrat Professor 

8* 
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Dr. Kellner in einem Rundschreiben vom 3. Oktober 1902 den 

Mitgliedoni des V^erbandes deutscher Vorsuchsstatioiieri iidtgeteilt 
hat, daß er der „sehr nnhöflich gehalteneu Forderung" der 
Fiinui Heiler wegen es abgelehnt habe, sich mit der Versuchs- 
station Darmstadt behuis Aufklärung der Analysendifferenz in 
Verbindung zu setzen. Das nach Ansicht des Herrn Prof. K(?llner 
«sehr unhöflich gehaltene» Öchreiben der Firma Heiler lautet 
wie folgt: 

«Kürzlich «ntersacliten Sie fflr Recbnung der Finna H. Kämpf ia 
Leipzig eine Sendung ThomaBmehl von uns, worüber die genannte Firma 
das Attest einsandte. Nach Ihrer Analyse kam das Thomasmehl mit 
14,90/0 aus, während wir 15,75 O/o berechnet hatten. 

Die Differenz war uns zu groß, und wir veranlaüieii Sie durch 
II. Kämpf, uns die Hcsfprohe oinznsenden. Wir haben dit^solbo an die 
Versuchsstation Uarmsladt abgegeben, die aus derselben I^obe 15,49 oy^ 
konstatierte. 

Wir haben mit Absicht eine Versuchsstation gewählt, die weitab 
von allen unseren sonsti^n Vwbindungen liegt, um dadurch me grOfit- 
mö^chste Objektivität feststellen zu können. Aus diesen Zahlen er* 

sehen Sie, wie Ihr Resultat sowohl von dem unsrigen, als von dem- 
jenigen der Versuchsstation üarmstadt abweicht und können wir nicht 
umhin, bei dieser Gelegenheit zu erwähnen, daß dies nicht der erste 
Fall ist, sondern daß uns das im letzten Jahre recht häufig passiert ist. 

Wir haben Auseinandersetzungen darüber vermieden, weil diese 
doch last regelmäßig resultatios verlaufen, können diesmal jedoch nicht 
umhin, Ihnen zu sagen, daß uns diese Unterschiede doch sehr auffiUlig 
sind; wir können dieselben nur darauf zurückführen, daß die LOningen» 
mit denen die Analysen hergeslellt werden, wesentlich voneinander ab- 
weichen, und bitten Sie deshalb, mit der Versuchsstation Darmstadt, am 
besten mit sämtlichen Versuchsstationen, die für Mittel- und Nord- 
dpufsrbland in Frafrc kommen, in Verbindung zu treten, damit in den 
l ntersuclmngj'n t inr größere Übereinstimmun? erzielt wird. Es ist so- 
wohl für den Fabrikanten wie für den HätKiler eine schlimme Sache, 
wenn derartige große Abweichungen stattfinden. 

Die Kundschaft, die von manchen Seiten fortwähr»id und syste« 
matisch mißtrauisch gemacht wird, findet darin eine aogenamite Begrün- 
dung ihres Mißtrauens, während tatsächlich der Lieferant an den Unter« 
schieden unschuldig ist. Namentlich der Fabrikant, der ja für alles hafU 
bar ist, und der schließlich auch von allen Seiten in Anspruch genommen 
wirrl, verliert schließlich din I.nst an dor Fabrikation und an den Geschäf- 
tf'ii. und um mfhr vorlirrt er die Lust und Liebe daran, je ehrenhafter 
er ist und je mohr er der Welt gegenüber auf geschäftliche Ehre und 
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Ansphen hält. Damit ist nicht ausgeschlossen, daß auch dem hestcu 
Fabrikanten mal ein Fehler uuleriäuft und er aucli mal Ware produziert, 
die seinen eigenen Wünschen nnd auch denen der Kundschaft nicht 
entspricht und die schliefilich auch abgesetzt werden muJ), selbstTCfständ- 
lieh dann zu entsprech^d billigeren Preism. 

Der deutschen Landwirtschaft im allgemeinen und den Vereuchs« 
Stationen im besonderen kann aber unseres Erachtens nur d.-unil godioni 
sein, gerade in Fabrikantenkreiscu Leute zu wissen, auf deren n(>ellitäl 
sie sich absolut verlassen können, und dürfte es darum auch Pflicht 
dieser Kreise sein, nicht gegen reelle Fabrikanten und Händler zu ar- 
beiten, sondern Hund in Hand mit ihnen zu gelien. 

Verzeihen Sie, wenn wir Sie mit dieser längeren Auseinander- 
setzung belästigten, wir können aber nicht umhin, mit Rücksicht auf die 
angedeutete Zahlen und mit Rficksicht darauf, daß dies nicht der erste 
Fall mit Ihrer Versuchsstation ist, Sie freundlichst zu bitten, d» Sache 
auf den Grund zu gehen, woher diese Differenzen kommen, die uns 
schließlich das Geschäft nach dem Königreich Sachsen verleiden miissen. 

Wir sind gerne zu jeder Auskunft, die Sie etwa verlangen möchten, 
bereit und weiterhin ernstlich bemüht, Sie in dem Streben, diese großen 
Unterschiede aufzuklären, zu unterstützen. Abschrift Ihrer Analyse und 
dio Urschrift der Von Daimstadt füge wir mit dem höflichen Ersuchen 
um Rückgabe hier beij» 

Die Versnrhsstation Möckern schrieb darauf am 26, August 
der Firma Heiler das Folgende: 

«Auf Ihr Schreiben vom 21. ds. Mts. teilen wir Ihnen mit, daß wir 
die Analyse „No. 1198 Thomasmehl" nochmals wiederholt haben und 
dal.! dei dieser l^ntersuchung 15,26^^0 Gesamtphosphorsäure jrefunden 
wurden, also nur weni^ mehr, als bi i der ersten Untersuchung, denn 
diese Differenz liegt innerlialb der erlaubten Fehlergrenze. Zu dem 
Resultate der Versuchsstation Darm st ad t bemerken wir, daß diese 
Versuchsstation dem Verband landw. Versuchsstationen im 
Deutschen Reich z. ZL nicht angehdrt und wir daher nicht wissen, 
nach welchen Methoden dort gearbeitet wird; wir arbeiten genau nach 
den Vorschriften des angeführten Verbandes, und vielfach ausgeführte 
Kontrollanalysen stimmen mit denen andere r Versuchsstationen des Ver- 
bandes ausgezeichnet überein. Mit der Versuchsstation Darmstadt haben 
wir wie andere Versuchsstationen in den letzten Jahren öfters Diffe- 
renzen gehabt, und es ist bekannt, daß dort öfter zu hohe Resultate 
gefunden worden sind. 

Wir lassen im allgemeinen Interesse bei vorkommenden Diffe- 
renzen nichts unversucht, um dieselben aufzuklären und tauschen un- 
sere Restproben stets mit denen anderer Versuchsstationen des Ver- 
bandes aus.» 
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Auf Veranlassung der Firma Heiler sandten wir darauf sorg- 
fältiffst liergestellte Teilproben des von Miirkern erhaltenen Tho- 
masmehls an die Versuchsstationen Braunschweig und Bonn 
zur Bestimmung der Gesamtphosphorsäure. Diese Versuchs- 
stationen fanden das Folgende: 

Versuchsstation Braunschweig 15,66 ^/o 
„ Bonn .... 16,69 »/o, 

während in Möckern 14;90<yo hezw. bei der Nachuntersuchung 
15,26 gefunden waren. 

Nachdem darauf die Firma Heiler nochmals hei der Ver- 
sm höstation Möckern eine Prüfung der Angeleffenheit beantragt 
hatte, von dieser aber al)s( iüäglich beschieden worden war, ent- 
spann sich zwischen der Versuchsstation Darmstadt und der Ver- 
suchsstation Möckern die folgende Korrespondenz. 

1} Die Yersnchsstatlon Dttmstadt an «lio YersDchsstatlon Möckern. 

<;In oincr Xbonuisinehlprobe, die wir am 10. August von der Firma 

W. Hriler ä Cie. in Vienfnlnirfr orhioKen un(] dio mit ihrem Siegol 
vorschlussni war. l:alirn wir die Gesamtphospliorsäure bestimmt und 
sorgfältigst licr«,'« >ti lUe Teile dieser Probe an die Versuchsstationen 
Braunschweig utui Bonn gesandt. Die Befunde waren die folgenden: 
Versuchsstation Braunschweig 1 .'),.')(} "/o 
Dannstadt . 15,49 ^/o 
, Bonn . . . 15,69 */o 

Mittel: 15,58% 

Nach Mitteilung der Finna Heiler haben Sie in dieser Probe 14,9 o/o 
Phosphorsänre, also um O.680/0 weniger als das Mittel der drei anderen 
Versadisstationen, geftinden. Auf Reklamation d^ genannten Firma haben 
Sie die Untensuchnng wiederholt, dabei 15,26^0 gefunden und haben be- 
zughch des von uns gefundenen Resiilti^ts Ijeinerkt, „es sei bekannt, daß 
in Darmstadt oft zn hohe Resnltato gefunden worden selen^. Auf 
die Aiiffonlcrnn? der Firma Heiler, mit nn? und anderen Ver.suchsstationen 
wf';_cii uicsci' und srlion frülier vor^ckoiiinionor Differen^^en sich in Ver- 
bindung zu seUen, haljen Sie bemerkt, duli die Versuchsstation Darm- 
stadt nicht mehr dem Verband angehöre, Sie nicht mehr mit der Yet- 
Suchsstation Darmstadt bezüglich Vereinbarang von Methoden etc. in 
Verbindung ständen und nicht wüßten, nach welcher Methode bei uns 
gearbeitet werde. 

Auch bezüglicli des Ihnen mitgeteilten Ergebnisses der Versuchs- 
station Braunscliweig haben Sie erklärt, daß die Vcrsuclisstation Braun- 
schweig ebenfalls dem Verband nicht mehr angehöre und deren Befund 
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Austausch von Restproben etc. aubnkläien, bleibe bei Ihnen in atten 
Fällen nichts unversucht, sobald es sich um Versuchsstationen des 
Verbandes handle. 

Wir haben von diesen Ihren Bemerkungen Notiz genommen und 
werden sie am peeipneten Ort zur Sprache bringen. Heute erlaiihen 
wir uns nur die Aufrage, ob Sie angesichts der oben angeführten Er- 
gebnisse unseren Befund von 15,49 o/o noch als „zu hoch" erklären oder 
ob Sie Ihren ersten Befund von 14,90 o/o als unrichtig bezeichnen.» 

S) Die Temekntotton MMern an die Tmadintotira Darmatadt* 

«Auf Ihr gefl. Schreiben vom 1. ds. Mts. beehren wir uns Ihnen 

mitzuteilen, daß sowohl die Firma W. Heiler & Cie. in Vienenburg, wie 
die hiesige Anstalt durch Verträ^re mit dem LandeskuÜunat für das 
Königreich Sachsen gebunden sind, zu Schiedsanalysen nur Versuchs* 
statittnen des Verbandes lieranzuzielu-n. Das schließt aber nicht aus, 
dali wir uns bei Differeuzfiilien auch mit anderen Instituten behufs 
Aufklärung abweichender Befunde in Verbindung setzen, sofern wir 
selbst hierzu Grund haben od» aber wir in höflicher und sachlicher 
Weise darum ersucht werden. Gegen letztere Bedingung, die gewiß 
auch Sie billigen werden, ist von der genannten Firma gröblichst verstoßen 
worden, weshalb wir ihrem .\nsuchen, „mit der Versuchsstalion Darm- 
stadl, am liest« n mit sämtlichen Versiielisstalionen Mittel- und 
Norddeu I s (■ h 1 an ds in Verbindung zu treten", nicht Folge gegeben 
haben. Ihre Angabe im vorletzten Passus Ihres Briefes, es bleibe bei 
uns nichts unversucht, subald es sich um Versuchsstationen des Ver- 
bandes handle, steht in dieser Allgemeinheit nicht in den reitens meines 
Stellvertreters, Herrn Prof. Böttcher, an die mannte Firma gerichteten 
Briefen.*) Auch würde ich persönlich einen Befund der Versuchsstation 



*) Dies ist unrichtig, denn die betreffenden Sätze in den von Professor 
Böttcher unterzeichneten Briefen lauten wie folgt: 

1) In dem .Schreiben vom 26. August: 

«Wir lassen im allgemeinen Interesse bei vorkommenden Differenzen nichts 
unversucht, um dieselben aufzuklären, und tauscheu unsere Hestprobeu stets 
mit denen anderer Versuchsstationen des VeftaiuleB aus.» 

2) In dem Schreiben vom 19. September: 

«Auch heute kann ich nur nochmals mitteilen, daß wir in alten Differenz» 
fällen sofort nichts unversucht lassen, was zur Aufklärung dienen kami und 
Restproben mit allen Versuchsstationen, die dMB V«rlMUlde laodw. Veräucha- 
stationen im Deutschen Reiche angehßren, zu diesem Zwecke austauschen. 
Mit den anderen Versuchsstationen, weiche aus obigem Verbände ausgetreten 
sind, stehen wir betreffs \erembarung von Metboden etc. in keiner Verbin- 
dung mcbr^ 
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Braonseliweig nicht als „nicht maßgebend" bezeichnen, vielmehr halte 
ich einen solchen Ausdruck für nicht stslthiift, was meinem Stellver- 
treter rar Nachachtmig vorgehalten worden ist Schiedsanalyaen inner- 
halb unserer Kontrolle durch Nicht-Verbandsanstalten sind eben unseren 
VertrSgen entsprechend nicht zolässig. 

Fnsprp Bemerkung, daß in Darnistadt oft zu hohe Resultate ge- 
funden werden, bezieht sich hauptsächiich auf die Feststellunpren im 
Protokcdl über die Ifi. Hauptversammlung des Verltandes iu Berlin 
(„Landw. V^ersuchsstationen", 56. Band, Seite 158, 2. Brief und S. 160).» 

9) IMe TwMMkntetfoB Burngtedt «a dl« yemeluntottoii HVdcenu 

«Wir best&tigen den Empfang Ihrer geehrten Zuschrift vom 2.ds.MtB. 
nnd beschr&nken uns, heule auf den leisten Sats derselben Bezug sa 
nehmen, welcher lautet: „Unsere Bemerkung, daß in Darmstadt oft zu 
hohe Resultate gefunden werden, bezieht sich hnupt'iächüch auf die 
Feststelhin'ien im Protokoll" u. s. w. Wir homorken hierzu, daß es 
uns ^gleichgültig ist, oll Sie Ihre der Finna Heiler aus<resprochene Be- 
hauptung hanpt£ächlicii oder nebensächlicJi auf das Jiesultal der Vienen- 
burger Probe bezogen haben wollen. Tatsache ist, daß Sie dieselbe auf 
nnser Ergebnis der Vienenburger Probe fiberhaupt bezogen haben, und 
wir müssen daher eine Antwort auf die in unserem Schreiben vom 
1. Oktober gestalte Frage beanspruchen. Wir beanspruchen, daß 
der Firma Heiler oder uns gegenüber anerkennen, daß unser Befund 
nicht „zu hoch", sondern der richtige ist, und daß Ihr Befund von 
14,9<^'o f*'n zu niedriger war. Snllten die in Ihrem Laboratorium seit- 
1h r ausgeführten Analysen Ihnen noch nicht genug Beweis dafür s* in, so 
fragen wir an, ob Sie bereit sein würden, die Untersuchung in Ihrem 
Laboratorium in Gegenwart eines unserer Chemiker zu wiederholen.» 

4) Die Tennelmtatioii MSekm m die TflnaehastatlOB Dannstadt« 

«Nachdem wir von unserem Restmuster der Heilerschen Thomas- 

phospliatmchlprobe ein größeres Quantum zur Schiedsanalyso abgegeben 
und selbst dreimal Nachuntersuchungen mit unserem Rest ausgeführt 
haben, ist zu unserem Bedauern em für weitere Analysen genügender 
Vorrat nicht mehr vorhanden. 

Abgesehen hurv«ju - uaeiidem wir es auf ein sehr unhöflich 
gehaltenes Schreiben der Firma Heiler abgelehnt haben, uns mit der 
bei Ihnw vertragswidrig veranlaßten Schiedsanalyso weiter zu be- 
fassen — erscheint es uns nicht angängig, einer gleich^i von dritter 
Stelle geäußerten Forderung Folge zu geben. 

Unsere erste Analyse, welche 14,900/o ergeben hatte, ist dazu von 
Prof. Dr. Böttcher von Anfang' bis zu Ende selbst ausgeführt worden, 
und da dieser Herr seit fast 20 Jahren ununterbrochen in der Dünger- 
kontrolle praktisch tätig ist und bislang immer einwandfreie Resultate 
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erlaiigl hat, drei weitere Doppelbeslinanuagen durch andere Chcmikpr 
aber 15,26 o/o, 16,02 öyo und 15,12% ergeben liabcn, so ist für luich 
fewifl kein Ormid Torhandai, unsere B^iinde für zu niedrig, die einer 
anderen Station, welche mOgUcberweise ein anderes Untoisuclrangsver- 
fahi^ einhftlt und notoriach aehoii oft sn hohe Resultate erzielt 
hatf für richtig zu erklären. 

Idi weise daher Ihreii Anspruch als nnhegrUndet rarflek ud 
leime eine weitere Kormpeedeiu Hit Huea in dieser Anfelefea« 
hell ab.t 

Es liegt also hier der Fall vor, daß« obgleich die auf den Ver- 
suchsstationen Bonn und Braunschweig ausgeführten Analysen 
sich mit dem in Darmstadt erhaltenen Befund decken, sogßx noch 
um 0,07 bezw. 0,20o/o höher sind als der Dannstädter Befund, 
die Versuchsstation Möckern ihr erheblich geringer ausgefallenes 
Ergebnis für das richtige hält; der Firma Heiler gegenüber die 
Versuchsstation Dannstadt beschuldigt, ein ,,ni holieB'^ Resultat 
erhalten zu haben und sich weigert, die Untersuchung im 
dortigen Laboratorium in Gegenwart eines unserer Che- 
miker wiederholen zu lassen unter dem Hinweis, daß Danii- 
stadt «noturiscli sciiun oft zu hohe Resultate erzielt habe». 

Eines weiteren Kommentars bedarf dieö Vcrlialleii der Vcr- 
siuhsstation Möckern be/w. des Vorstandes derselben, Herrn 
Geh. Hof rat Prof. Dr. Kellner^ wohl nicht! 

II, Die vom Verband gegebene Vorschrift zur Bestim- 
mung der zitronensäurelöslichen Phosphorsäure in Tho- 
masmehlen nach der direkten PäUungsmethode mit 

»j» ^ > 

Der «Verband Landw. Versuchsstationen im Deutschen Reich» 
hat in seiner Sitzung im September 1900 beschlossen, daß die 
Molybdänmethode verworfen und 

«bei Schiedsanalysen, welche die Bestimmung der zitronen- 

säurelöslichen Phosphorsäure betreffen, vorläufig die di- 
rekte Fällungsniethode mit Magiieöiuuiixlur nach Bültclier 
anzuwenden sei». 
Mf^tiv*' zu diesem Beschluß sind die oben besprochenen und als 
unrichtig nachgewie.senen Behauptungen gewesen, daü die Molyl)- 
dänmethode eine «anerkannt unsichere» sei, daß namentlich die 
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Darmstädter Fällnngsmethode ^^ini Mittel um 1 "o , bisweilen um 
2o/o und mehr zu hohe)> Ht suUato ergebe und daÜ nach den «un- 
klaren und verschieden urstaltigen» Vorschrifto! nr Aus- 
führung der Molybdäumethüde die Erzielung übereinstuumeiider 
Resultate unmöglich sei. 

Angesi( ]it> dieser Motive hätte man nun wohl erwarten dürfen, 
dafi der Verband an Stelle der von ihm verworfenen Molybdänmethode 
eine sehr klare und präzise Vorschrift zur Ausführung der bei 
Schiedsanalysen hinfort anzuwendenden Methode gegeben habe. 
Allein ich habe mich vergeblich bemüht, in den Protokollen der 
HauptTersammlungen des Verbandes eine Vorschrift für diejenige 
Methode zu finden, nach welcher an Stelle der Molybdänmethode 
die Schiedsanalysen ausgeführt werden sollen. Es ist tatsächlich 
gar keine Vorschrift gegeben worden ; es ist nur von der «Böttcher- 
sehen Methode» die Rede. Wo aber diese sich findet und wie die 
präzise Vorschrift zur Ausführung derselben lautet, ist nirgends 
gesagt worden. 

Auf der 17. Hauptvcisanunlung des Verbandes hat Profossor 
Ejnni('r lin'j:-Kiel dies zur Sprache gebracht und über eine Korre- 
spondenz, die er wegen dieses Gegenstandes mit mir lichal)! hat, 
referiert l)a das Referat Kininorlinigs sehr unklar und auch 
nicht ganz richtig den Inhalt der Korrespondenz wiedergibt, so 
teile ich hier das Folgendr^ darül)er mit: 

Am ö. November schrieb mir Prof. Emmerling, daß einige 
Thomasmehle zur Schiedsanalyse nach Darm Stadt zu senden 
seien, und er frage an, ob wir die betreffenden Analysen auf 
Grand des am 14. imd 15. September 1900 gefaßten Verbands- 
beschlusses ausführen würden, welcher laute: 

«Bei Schiedsanalysen» welclie die Bestimmung der zitronensftaie^ 
löslichen Phosphors&ure betreffen» ist vorläufig die direkte Magnesia- 
mixturfäUong nach Böttcher-Kellner anzuwenden.» 

Ich schrieb darauf am 7. November, daß mir unbekannt sei, 

was unter der «direkten Magnesiamixturfällung nach Bött- 
cher-Kellner» gemeint sei. und ersuchte mn gefällige Mitteilung» 
wo die beUt llVnde Vorschrift si( h finde. 

Am 13. November erhielt ich darauf die Mitteilung, es liandle 
sich uni die direkte Fällung <aiach BöttcheD>. «Büttcher- 
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Kellner» habe in dem Manuskript des Antrags gestanden; bei 
dem eiligen Dru'^k dor vorläufigen J^Iilteilinigen sei nicht Zeit 
gewesen, die Genelnnigung der Antra5;steller zn einer Änderung 
einzuholen. Kellner habe nichts mit der Sache zu tun. Im 
Protokoll werde er weggelassen werden. Ich schrieb darauf am 
15. November an Emmerling: 

«Aus Ihrer geehrten Zuschrift vom 13. ds. Mts. eatnehme ich, da6 
eino Methode ..Röttcher-Kellner", welche der Verbuntl in seinen „vor- 
läufigen ?ilitt('ihin<;en" als maßfrebend in Srliiedsfällen" bestimmt hat 
nnd deren Ausführunri Si<' \wi mir beantragt haben, auch Ihnen un- 
bekannt ist, dieselbe überhaupt nicht existiert, da& Sie vielmehr „nach 
eingezogener Erkundigung ex&hrea haben**, daß es Bich um die „be- 
kannte direkte Fällung nach BOttcher" handelt Ich mufi Sie aber noch- 
mals ersucht, mir anzugeben, wo ich die genaue Vorschrift zur Ana- 
ffihrung der „bekannten direkten Fällung nach Böttcher" finde, 
die in den „vorläufigen Mitteilungen des Verbandes*' irrtümlich als Mo- 
thoflo .,Tlüttcher-Kellnei" bezeichnet worden ist und die bei Schieds- 
analyseii anizewendot worden soll/'» 

Am 17. Xovomber teilte Prof. Emmerling mir darauf mit, 
daß die «Methode Böttcher» in No, 78 der «Chemikerzeitung» 1897 . 
sich finde und fügte bei, da£ in einem Rundschreiben iles Vor- 
sitzenden des Düngerausschusses vom 29. September 1897 noch 
ein von mir angegebenes Verfahren mitgeteilt sei, welches auch 
in Kiel befolgt werde und im Protokoll der Harzbnrger Ver- 
sammlung des Verbandes mitgeteilt worden sei. 

In Ansehung dieser unklaren Darlegungen teilte ich Professor 
Emmerling darauf den folgenden historischen Hergang mit: 

«In m»ner Vorachrift zur Bestimmung der ätratldslichen Phosphor* 
säuie in Thomasmeblm habe ich urspriinglich nur die Molybdänmethode 
angegeben und das zu befolgende Verfahren genau beschrieben; 0. Bött- 
cher hat darauf in der «Chemikeizdtong» vom 6. Miia 1897 behauptet, 
daß man aucli die direkte Fällung anwenden könne. Er hat keine be- 
sondere Methode auf^oslollt. vielmehr anjrcgeben, daß seinen Erfah- 
rungen gemäß die direkte Fällung mitlelsl Zu?;atz von alkalischer Zitrat- 
lösung und Magnet^iamixtur. wie sie vom Verl>and der Versni lisstaüonen 
zur Bestimmung der wasserlöslichen I hosphorsäure in Superphuspbateii 
angewendet werde, ohne jede Modifikation auch fOr die Auüf&Uung der 
in Zitrat gdösten Phosphorsfture dienen könne. Bedingung sei nur, daß 
man nach erfolgtem Zusatz Ton Hagnesiamixtur sofort auaschQttle und 
den Niederschlag nicht noch stundenlang stehen lasse, sondern möglichst 
bald abfUtrlere. 
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Diese Angabe hat man darauf die „Methode H()tl( her" jrenannt. 

Und nach dieser „Methode Böttcher" ausgeführte Analysen wurden 
auf der Harzbui^er Veraamniliing vom 18. September 1897 vorgelegt. 
Auf dieser HanEburger Versammlung aber babe ich dargelegt (s. Proto- 
koll „Landw. Versuchsstationea**, Band 50), daß die Angabe Böttchers 
unrichtig sei. Es sei nicht richtig, daß c l iiu r besonderen Modifi- 
kation der für die Bestimmung: wasserlöslicher Phosphorsüure in Super- 
phosphaton vorgeschriebenen (iircklen Fällimpsmethode nirlit bedürfe. 
Wolle man direkt ausfüllen, so bedürfe es besonderer, sehr wich- 
tiger Vorsicbti>niaßre^M'ln. Auf Grund einer nmfänglirben Abhand- 
lung über unsere diesbezüglichen Versuche, die ich in der aia 18. Sep- 
tember 1897 in Harzburg der Hauptversammluftg voraufgegangenen Sitz- 
ung des Düngerausschusses vorgelegt und vier Tage später der Redak- 
tion der »»Chemikerzeitung** eingesandt hatte, habe ich dann weiter dar- 
gelegt, daß der Zitratauszug der Thom<istneble bei längerem Stehen sich 
tiefgreifend verändere, indem seine Neigung» nach Zusatz alkalischer 
Zitratlösung Kirsolsäure zur Alist lieidun? zu bringen, sich von Stunde 
zu Stunde derart .stei;yrere. liala man bei iler Austallung eines nur wenige 
Siundcn alten Auszugs oft «zanz nnnehlige (viel ZU hohe) Resultate 
erhalte. Ich habe ferner dargelegt, daß die erwähnte Neigung des 
Zitratauszugs, auf Zusatz von alkalischer LOsung Kieselsäure abzuscbei* 
den» erheblich vermindert weide durch Abscbeidnng der PhosphorsSure. 
Auf Grund dieser sehr wichtigen beiden M(Hnente babe ich idsdann in 
der Harzburger Versammlung eine ganz bestimmte neue Vorschrift zur 
direkten Fällung der zitraUösUchen Phosphorsäure gegeben, in welcher 
gefordert wurde: 

1) den ZitrataMHig der Thomasmehle nicht zuerst mit «hikoii« 
haltiger Zitratlösung- und dann mit Magnesiamixtnr, sondern mit 
einem Oenien^^e Tou ammouhaUiger Zitratlösiing: and Maguesiamixtur 

zn Tersetzen; 

2} die Ausfüllung der ZitrallusuniT Mfort oder spätestens naeh 
Abiauf einer Stande Torznuehmeii« 

B. Schulze bestätigte darauf: „Auch wir hatten in einigen Fällen 
große Abweichung bei der direkten Fällung» für die wir keine Erklärung 
fanden. Die Wajrn ererben Mitteilnn^ron lassen nun die Ursachen er- 
kennen. Der Viirsclilar: von Wagner bedeutet aber eine ganz neue 
Metlioile der rlirektcn Ausfällung, und deshalb rlürfen nur drei Monate 
für die Pirüfung durch die Verbandsmitgliedcr nicht genügen." 

Auf dieser Harzburger Versammlung war 0. Böttcher nicht zu- 
gegen» und irgendwelche Hitteilungen von ihm Aber etwaige neue Er- 
fahrungen bezfii^ich der am 6. März 1897 von ihm publizierten Angaben 
waren dem Verbände nicht zugegangen und lai^ren auch an anderer Stelle 
nicht vor. Herr Hofrat Dr. Kellner war auf der Versammlung zugegen; 
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er machte jedoch keine IfitteUimgeii Über etwaige neue ia Möckern ge- 
machte Erfohnmgen und beteiligte sich mit keinon Wort an der diedie- 
tOgUchen Diskussion. Auch in dem betreffenden Protokoll*) findet sich 
sein Name nicht genannt. 

Zehn Tage nach dieser Harzburger Versammlung wurde vom Vor- 
sitz«>nflpn <lf>s Dünperausschussps ein Rundsohrcibon an dio Verbands- 
milglieder vorsaiult. in welchem die von mir auf der Harzburger Ver- 
sammlung Uiilgeleilte und eingehend motivierte neue V^orschrift un- 
berüciiijichtigt gelassen war. Es wurde vielmehr eine neue Vor- 
schrift von Böttcher mitgeteilt; eine Vorschrift, welche an dem 
gleiche Tap in der „Ch«aukenätang" schien. Ober wdche aber 
weder auf der Harzburgw Vnsammlung Mitteilungen vorgelegen halten» 
noch sonst irgendwo dne Mitteilung erschienen war. 

Ober die von mir *auf der Harzburger Versammlung vorgetragenen 
angebenden Darlegungen enthielt das genannte Rundschreiben nur die 
kurze (auch nicht ganz korrekte) JKebenbemerkung : 

„Bei Gelegenheit der Diskussion dieser Frage auf der Ilauiilver- 
J:;amniiung zu Harzburg wurde von einer Seile bemerkt, daß es für die 
Richtigkeit der Ergebnisrso nützlich sei, den 50 ccm des klaren Filtrats 
nicht zuerst die 50 ctiii Zitraüösung und dann (womöglich nach einiger 
Zeit) erst die 85 ccm Magnesiamixtur zuzusetzen, sond^ entweder 
die Magnesiamixtur zuerst und dann die Zitratldsung (7) oder bequemer 
75 ccm eines Gemisches aus 25 ccm Magnesiamixtur und 60 ccm Zitrat- 
ldsung zuzusetzen." 

Ml habe darauf in einer Nachschrift tnciner auf der Harzburger 
Versamndung vorgelegten und in No. 87 der „Chemikerzeitung*' 1897 
zum Abdruck gekommenen Abhandlung bemerkt, daß die in der Che- 
nukcrzf'ilini;; * No. 78 von 0. Böttcher gegebene Vors' lirifl vsie.ieium 
noch iiiclit genügend sei. Die Forderung, „spälcsleiis iuaer- 
halb desselben Tages mit Magnesiamixtur zu fällen", sei nicht aus- 
reichend» da ich nachgewiesen, daß schon in einem 4—6 Stunde alten 
Zitratauszug sofortige Kieselsäureabschddung nach Znsatz von alka- 
lischer Zitratldsung erfolgen könne. Ich müsse also nochmals best&tigen, 
daß auf Grund unserer Arbeiten unbedingt vorgeschrieben werden müsse» 
die Ausfällung in dem nicht länger als höchstens bis zu einer 
Stunde gestandenen Zitraiauszuge vorzunehmen, und daß 
08 ferner aus den von uns nachgewiesenen Gründen zweck- 
niäljig sei, nicht zuerst die Zitratlösung und dann die Magne- 
siamixtur, sondern das Gemenge von beiden zur Fällung zu 
verwenden. 

Dies ist der tatsächliche historische Hergang, der insbesondere 



fiLandw. Versuchsstationen», Band 50. 



Digitized by Google 



46 



dnrcli das Rundschreiben des Voisitt^en des DOngerausschusses vom 
28. September 189? verdunkelt und in Verwirrung gebracht worden ist. 
Sie werden mir nun zugeben» dafi ich — Tollkominc^ frei von 

irgendwelchen Kleinlichkeiten - df n von Ihnen iT)itgeteilten*'Verbanda- 
beschluß beanstanden mußte und auch jetzt noch J)ehaupte, daß es not- 
wendig ist, ganz bestimmt zu sag^, nach welcher Vorschrift gearbeitet 

werden soll 

Hält man meine Angaben für richtig, die ich iu llurzburg gemacht, 
im PiolukuU der llarzhurger Versarrunlung wiedergegeben und in meiner 
Abhandlung in der „Chemikerzeitung", No. 67, Jahrgang 1897, eingehend 
dargelegt worden sind, und auf Grund deren ich die in der Harzburger 
Versammlung mitgeteilte, auf Seite 42 — 45 meinw Schrift «Die Bewertung 
der Thomasmehle nach ihrem Gehalt an löslicher Phosphorsäure *, 1899 
(Paul Parey, Berlin), genau wiedergegebene Vorsclirift festgestellt habe, so 
muß man bestimmt sa^ien. daß hiernach gearbeitet werden soll. In diesom 
Fall miilite auf die vorstehend genannte Schritt Terwiescn werden, denn 
eine VerweisuuK anf das Rundschreiben des Vorsitzenden des Düngeraus- 
schusses oder auf Abhandlungen in der „Chemikerzeitung" oder auf das 
Protokoll der Harzburger Versammlung wfirde Unklarheiten und weitere 
Verwirrung nicht ausschließen. Hält man es dagegen für korrekter, die 
nach der Harzburger Versammlung publizierte, im Verband niemals zur 
Sprache gekomnione und von mir als unzureichend erklärte Vorschrift 
von Böttcher („Chemikerzeilung", No. 78, 1897) als die in Diffprenz- 
fällen zu befolgende zu erklären, so muß man auch dies bestimmt aus- 
sprechen. 

Da ich dem Verbände niclil melir angehöre, so gebe ich Ihnen 
aiiheira, eine Klaistelluiig dieser Augelegenlieil im Verbände Teranlas&en 
zu wollen.» 

Ich meine nun, in Ansehung dieser Darlegungen, über welche 
Prof. Emmerlinfi auf der 17. Hauptversammlung des Verbandes 

referiert hat, halt ' der \ erband doch wohl Anlaß nehmen müssen, 
für eine hi'stiinnitc Vorschrift zur Ausführung der von iimi als 
maßgebend bei Sehiedsanalysen angeordneten direkten Fällungs- 
methode sich zu entscheiden. Er hat dies nicht getan ; er hat 
nur ausgesprochen, daß man «dahin zielen soll, ein einlieit- 
liches Verfahren für die Ausführung der als maßgebend 
bei Sehiedsanalysen bestimmten Methode aufzustellen». 
Und es ist auf der 17. Hauptversammlung vom 21. und 22. Sep- 
tember 1901 der Antrag angenommen worden: 

«Der Düngerausschuß ist zu heauftragen, die i\Iethode der direkten 
Fällung der zitronensnurelösürhon Phosphorsäurc festzulegen und im 
Verbandsorgan zu veröffentlichen.^/ 
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Auch mehrere Redner haben bei dieser Gelegenheit sich da> 
hin ausgesprochen, dafi es wichtig sei, die «authentische Fas- 
sung der Methode festzusetzen». 

In Verfolg dieser Anregung hat nun endlich der Düngemittel- 
ausschuß des Verbandes in einer als Manuskript gedruckton Publi- 
kation vom 15. Dezember 1902 das Folgende angeg(d)ea: 

«Der Düngemittelausschuß pTii|ifiolilt den Verbandsmitglieiiern, daß sie 
sich zur direkten Fälluuj; des ZiUoiieusäureauszugs der Tkoxnasmelilc 
ftttsnafamsloa des von Wagner angegebenen Gemisches bedienen: SOccm 
des frisch bereiteten Auszngs werden mit 50 com zitrathaltiger Magnesla- 
mixtur versetst, welche besteht aus 1 Volumen Magnesiamixtur*) und 
1 Volumen ammoniakalischer Zitratldsung**).» 

Damit wäre also diejenige Vorschrift zur Ausführung der 
direkten Fäilungsmethode den Verbandsmitgliedem empfohlen wor- 
den, welche ich auf der Harzburger Versammlung vom 18. Sep- 
tember 1897 eingehend begründet und in meiner Schrift «Die 

Bewertung der Thomasmehle» angegeben habe. Von dieser be- 
stimmten Grundlage aus können wir die i'rage uuu weiter prüfen. 

III. Ist die direkte Fällungsmethode zur Bestimmung 
der zitronensäurelöslichen Phosphorsäure in Thomas- 
mehlen in allen Fällen anwendbar? 

Ich habe in meiner Schrift «Die Bewertung der Thomas- 
mehle» die direkte Fällungsmethode als «eine bequemere, 
in derB«g6l auch hinreichend genaue, für Schiedsanalysen 
aber nicht zulässige» bezeichnet. 

Dies reservierte Urteil über die genannte Methode habe ich 
aus folgendem Grunde gegeben. Wir waren zu einer Prüfung der 
direkten Fäilungsmethode durch die ursprünglichen Äußerungen 
Böttchers veranlalät worden, welche dahin gingen, dafi die di- 
rekte Fällung: mit Magnesiamischung, wie sie zur Bestiiiiinuiig 
der wasserlöslichen Phosphorsäure in Superphosphaten angc- 

110 g kristalltstertes, reines Magnesiumchlorid und 140 g Ammonium- 
chlorid werden in 1300 ocm Wasser getöst und mit 700 ccm Ammoniak* 
flüssigkeil (von 8^/o NH^) versetzt. Nach mehrtägigem Stehen wird die Lö- 
sung filtriert. 

**) 200 g Zitroncnfäurp wonloii in 200oi|it'ni Aimaoniak gelöst und die 
Lösung wird bis zu 1 2 mit 20<'/oigeiii Ammoniak aufgefüllt. 
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wendet werde, ohne jede Modifikation auch für die Bestimmung 
der in Zitrat gelösten Phosphorsäure anwendbar sei. Unsere Prü- 
fung hatte ergeben, daß dies nicht der Fall war. Es hatte sich 
gezeigt, daE die in den Zitratauszug übergegangene Kieselsäure 
unter Umständen zu großen Fehlem führte; und wenn wir nun 
auch gefunden hallen, daß bei den uns zur Verfuiiüiij: iiestandenen 
TJiüinasmehlen die geiiauute Fehlenju<'lle ausnahmslos inid voll« 
ständig vormieden w urde, s()l)al(l wir den frisch gewoiiaeaen Zi- 
tratauszug sofort ausfäillen und dabei niclit zuerst das amoniak- 
halti,;2;o Ammonzilrat und dann die Majjnesiamixtur, sondern ein 
Gemenge von beiden, eine sogenannte azitrathaitige Magnesia* 
mixtur», zufügten, so war die von uns vorgenommene Prüfung 
der Methode doch bei weitem noch nich umfassend genug, um die 
direkte Fällungsmethode schon zur ausschlaggebenden Erheben 
zu dürfen. Dazu war sehr viel mehr nötig. Die bequem aus^ 
führbare direkte Methode konnte wohl bei Parallelanalysea an* 
gewendet werden; man konnte die Phosphorsäure in Thomas« 
mehlen von dem einen Chemiker nach der Molybdänmethode, von 
dem andern zur Kontrolle nach der direkten Methode bestimmen 
lassen, ausschlaggebend aber durfte, sobald die Ergebnisse der 
beiden MeÜiodtni sich elwa nicht decken sollten, nur die viel ein- 
gehender studierte Molybdännielhode sein. Ich habe daher vor* 
sichtshaliter gesagt, daß man bei lief olfjung der von uns angegebenen 
Vorsiclitsniaßregeln <;iu der Regel»*) einen kieselsäurefreien Nie- 
derschlag erhalte, und habe angegeben, daü dic^ von mir hesclirie'» 
bene direkte 1^'ällungsmethode «in der Regel hinreichend genau, 
für Schiedsanalysen aber nicht zulässig sei». 

Ich bin stets dafür eingetreten, daß Alolybdänmethode als 
die in zweifelhaften Fällen allein maßgebende beibehalten werde. 
Unrichtig ist es daher» wenn der Vorstand und der Düngemittel- 
ausschuß des Verbandes in ihrer Publikation vom 15. Dezember 
1902 behaupten, daß ich bezüglich der allgemeinen Anwendbarkeit 
der direkten Fällungsmethode «alles in Sicherheit gewiegt» 
habe und daß ich, wenn ich jetzt gegen den Verbandsbeschluß 
auftrete, «mein früheres Wirken im Verband verurteile». 

*) «Die Bewertung der Thomasmehle iiacii ihrem üehalt an löslicher Phos- 
phorsäure», Seite 44. 
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Seil dem Jahre 1899 sind nun mehrfach Fälle beoba( lilot wor- 
den, in welchen der Kieselsäuregehalt der ThomasiiK^hle so groß 
war, hezw. in welchen die in den Zitronensäureauszuji der Tho- 
masmehle übergegangene Kieselsäure so große Neigung zum Aus- 
fällen zeigte, daß auch im ganz frisch bereiteten Auszug beim 
Zusatz und Ausrühren mit zitrathaltiger Magnesiamixtur Nieder- 
schläge erhalten wurden, die mit Kieselsäure verunreinigt waren. 
Diese Verunreinigung konnte in Ausnahmefällen so erheblich sein, 
daß man bei Anwendung der direkten Fällung um mehrere Pro- 
zent zu hohe Ergebnisse fand. Beobachtungen solcher Art sind 
nicht nur in Darmstadt, sondern auch an anderen Versuchssta- 
tionen gemacht worden, so namenüiöh in Bonn, Halle, Posen, 
hfsterburg und Speyer. Von Halenke ist auf der 15. und 
17. Hauptversammlung des Verbandes ausdrücklich hervorgehoben 
worden, daß in manchen Fällen die direkte Fällungsnicthode nicht 
anwendbar sei. Besonders die böhrnisclien Werke sind es, welche 
ausnehmend kieselsäurereiche Thomasmehle liefern, und unter 
diesen finden sich hie und da Proben, die nach der direkten Fäl- 
lungsmethode nicht zu untersuchen sind. Aber auch aus deut- 
schen Werken haben wir — wenngleich selten — Thomasmehle 
erhalten, deren Auszüge nicht ohne vorherige Abscheidung der 
Kieselsäure gefällt werden konnten, bezw. nach der Molybdän- 
methode untersucht werden mußten, um richtige Zahlen zu erhalten. 

Wie groß die Fehler und dementsprechend die Differenzen 
sein können, die in solchen Fällen unter den Ergebnissen ver- 
schiedener Laboratorien entstehen, zeigt das folgende Beispiel: 

Ein rheinisches Stahlwerk sandte Teilproben eines ausneh- 
mend kieselsäurereichen Thomasmehls an 11 verschiedene Ver- 
siK'lisslatioiten znr Bestimmung des Gehaltes an zitronensäure- 
löslicher Phusphorsäurc. Ks wurden ihm die folgenden Ergeb- 
nisse übersandt: 

Versuchsstation 1: 19,730/,» Vereuchsstation ü: 19,20% 

S: ^21,04% , 7: 19,19% 

(nach Abscheidung „ 8: 19,^24% 

d.KieseIsäurel733<>/«) , 9: 18,50% 
, 3: 23,90<>/o , 10: 30,09% 

4: !22,31% . 11: 24,70%. 

5: 19,20»/o 

Wftgner, Bestlmmoiig sltroii«iuftiiTeUi«llcl»er FhoepbofaftUK. 4 
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Auch durch eine von Darmstadt aus veranstaltete Enquete 
habe ich den Verband davon zu überzeugen versucht, daß die- 
jenige Methode, welche er als maßgebend bei Scliiedsaiialysen 
augciunnmen hat, in Ansnahmefällen fals( lie Erjiebnisse Hefert, 
und daß solche Fälle soli)st in denjenigen Laboralorieu übersehen 
werden können, die viel mit der Ausführung von Thomasmehl' 
analysen zu tun haben. 

Wir stellten in unserm Laboratorium mit größter Sorgfalt eine 
Anzahl Teilproben aus einem der uns vorliegenden sehr kiesel- 
säurereichen Thomasmehle her, welche wir von Abnehmern der 
Böhmischen Thomaswerke zur Untersuchung erhalten hatten. 
Diese Probe wurde auf 16 verschiedenen dem Verband angehören- 
den Versuchsstationen auf unsere Veranlassung untersucht*) 
Ich teile die Ergebnisse dieser Enquete hier mit: 

Versuchsstation 

•XI 

CO » 

MO« 
o 

« 

Hierzu hatten die Versuchsstationen teils infolge unserer An» 
frage, teils schon bei Einsendung ihrer Analysenberichte die fol- 
genden Mitteilungen gemacht: 

VerBOclisstatioii 1: Die Bestimmting wurde nach der direkten Fällung 
ausgeführt 

Yorsnclisstatloii 2: Die Untetanchnng nach direkter FftHungsmethode hat 
Ergebnisse geliefert, die zwischen 17,09 und 19,600/o schwanken. Nach Ab- 
scheidung der Kieselsäure wurden 16,66o/o erlialtw und diese Zahl als die 

rieht igre angesehen. 



Versuchsstation 


1 


Üand 


17,21 


« 


s 


« 


16,66 




3 




18,72 




4 




18,64 




5 




16,70 


m 


6 


• 


16.41 




7 




18»60 


• 


8 


II 


18»9& 



9 fand 


15,54 - 




10 r 


17,02 




11 , 


19,54 


*&) s 

S KS 


n , 


17.30 




13 , 


1 7,iU 


c ^ 


14 , 


16,50 


^ 2 


15 , 


17,28 




16 , 


S0,60 i 


_p 



*) Ich hatte die Thoiiiasphosphatfahrikeii Bertin gebeten, im Interesse einer 
VorvoUkommnung dw Untersuchungsmethode und der Verhütung von Differenz- 
fällen die Analysen ausführen su lassen und die Kesten derselben su übernehmen, 
unter der Voraussetzung jedoch, daß die Analysenb^chte mir zugesandt würden 
und ich allein das Recht habe, dieselben so zu verwenden, wie ich es im 
Interesse der Sache für geboten halten werde, wälirend die Tliomasphosphat- 
fabriken nach keiner Richtung hin einen Gebrauch davon machen würden. Es 
wurde mir dies in dankenswerter und bereitwilligster Weise zugesagt. 
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TersneliWfAtloiiCB 8 und 4s Keine BemerkoDg. 

Venaehwtation 5: Die Bestinunang wurde nach der MolybdAnmethode 
vorgenommen, nachdem die direkte Fällung sich ids nicht anwendbar er* 
wiesen hatte. 

Versuchsstation 6: Die Beslimmun«^ wurde nach der dirdcten Fällung 

nach vorheriger Abscheidun^ der Kiesrlsinro vorgoiiommen. 
Versuciitästationen 7 und 8: Keine U einer Ii uhk. 

Versuchsbtation y; Aach der «offiziellen» Methode wurden 18,68 o/o ge- 
londen; da der Niederschlag dem Anschein nach sehr viel Kieselsäure enthielt, 
wurde nach Abscheidung derselben die Bestimmung wiederholt und dabei 16,64 o/q 
gefunden. Weitere eingdiendere Untersuchungen konnten nicht mehr ausgeftthrt 
werd^ da die Probe zu klein vtrar. 

Yenachsstation 10: Die Untersuchung wurde nach der direkten Fällung»- 
methode ausgeführt. 

Yersuchsstation 11: Keine Beincrkun;i. 

Versnchsstation 12: Die Bestimmung wurde nach der direkten Fällungs- 
iiietiiode ausgeführt 

VenveliHitalifni 13: Die fragliche Probe gehört zu denjenigen, welche 
nach der vereinbarten direkten Fällungsmethode Tollkommen 
lalsche Zahlen ergeben und deshalb nach der Molybd änmethod« 
untersucht werden müssen. Die Molybdänmethode hat 17,20o/o ^eben. 

Yersuchsstation 14: Der wirkliche Gehalt an zitronensäurelöslicher Phos- 
phorsäure beträgt ca. 10,5OOo. Beachtet mau Lei der Ausführung der direkten 
Methode nicht, daß Kieselsäure in erheblicher Menge sich abscheidet, so findet 
man ein viel zu bn)ies Resultat. 

Versuehsstatioa lö: Nach der direkten Methode bestimmt. 

Tersnclisstation 16. Der von dieser Versuchsstation einge- 
gangene Bericht ist um so bemerkenswerter, als er von Professor 
v.Soxhlet gegeben worden ist, der bei den Verbands Verhandlungen 
die Molybdännu thode, insbesondere die Darmstädter Ausführuiigs- 
art, beschuldigt hat, daß sie die Ursache aller vorgekommenen 
Differenzen sei, und auf dessen besondere Anregung der Verband 
beschlossen hat, die Molybdänmethode zu verwerfen und die di- 
rekte Fällungsmethode ausnahmslos als die maßgebende zu be- 
stimmen. 

Der Sachverhalt war hier der folgende: 
Am 9. Juli ging bei den Thomasphosphatfabriken eine von 
Prof. V. Soxhlet unterzeichnete Mitteilung der Versuchsstation 

Mönchen ein, daß die Untersuchung der übersandten Thomas- 
mehlprobe 20,ö^/o zitronensaurelösliche Phospliorsaure ergeben 
habe. Dieser Mitteilung war nichts weiter beigefügt worden. Am 

4* 
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15. Juli, also sechs Tage später, ersucliten die Thumaspliosphat- 
fabrikcii die Vcrsuciisstation München, den Rest der Probe auf- 
ziibrwaliren, da wahrscheinlich noch Nachuntersiuluiiigen er- 
wünscht seien. Am 22. Juli, also wieder sieben Tage später, 
schrieb Prof. v. Soxhlet an die Tliomasphosphatfabhken das 
Folgende : 

< Bezugnehmend auf Ihr Gescliätztes vom 15. ds. Mts. teilen wir 
Ihnen mit, daü uns von dorn am 8. Juli übor^^aiKiton Thomasmehle 
T \. 19566 nichts mehr zur \ (nfüsiunfr steht, da wir mit der sehr kleinen 
i'roije verschiedene T'iiU rsiu hungeu ausgeführt hahon. worüher wir Ihnen 
nachträglich uuih folgendes mitteilen. Die zitrouensäurelushche Phos- 
phorsäure wurde zuerst g^um nacli der Verbandsmethode mittelst di- 
rekter Fällung bestimmt unter Zusatz von 50 ccm zitrathaltiger Magnesia-^ 
mixtur zu 50 ccm des Zitronensäureauszn^ Gefunden wuide 21,38 und 
2i,79o/o zitronensüurelösliche Phosphorsäure. Dieses Resultat ttscbiea 
unwahrst Iieiiilich; die geglühten NiederscUSge saben gclh aus; es war 
allem Aus( Jiciu nach die ZilronensMuromenfrc nicht genügend gewesen, 
allps Eisen in T.ösnng zu halten, Ks wurde deshalb die Bestimmung 
wiederholt unter Zusatz v<.)ii 75 ccm Majint-isiaiuixlur zu 50 ccm Zitronen- 
säureauszug. In drei verschiedenen Losungen wurde erhalten: 2U,ö5ü/o, 
20,770/0 und 20,670/0 Phosphorsäure. Die Niederscbläge battm iM»inale& 
Ausseben. Auch diese Zablen sind noch zu hoch, wie aus der Bestimmung 
der Gesamtphospborsäure hervorgebt, welche üb^instiimikend 20,10 und 
20,08 <yo ergab, so daß allem Anschein nach die direkte Methode für die 
Bestimmung der zitronensäurelöslichen Phosphorsäure in hochprozenügen 
Thomasmehlen nicht angängig ist. — Zu weiteren Untersuchungen reichte 
leider das Material nicht aus.» 

Hieraus ergibt sich also das Folgende: Prof. v. Soxhlet hat 
zunächst 21,38 und 21,79o/o, im Mittel 21,59 0/0, gefunden. Dies 
Resultat erschien ihm «unwahrscheinlich», da die Niederschläge 
gelb aussahen. Er wiederholte die Untersuchung unter Zusatz 

einer Menge von Magnesiamixtur, die um die Hälfte gröüer war, 
als die Vorschrift verlangt, und erhielt : 

20.35 0/0, 

20,67 0/0, 

20,77 0/0, 

Mittel: 20,60 <yo zitronensäurelösliche Phosphorsäure. 

Dies Mittel teilte er am 9. Juli als uültigen Befund den Tho- 
jnaspliüsphallabriken oline jede Bemerkung mit. Als er dami am 
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15. Jnli von den Thomasphosphatfabrikeii ersucht, wurde, den 
Rest der Probe aufzubewahren, berichtete er am 22. Juli, daß 
das mitgeteilte Resultat zu hoch sei, da die Bestimmung der Ge- 
samtphosphorsäure nur 20,10 o/o und 20,08 o/o ergeben habe, und 
er teilte den Thomasphosphatfabriken zugleich mit, daß allem 
Anschein nach die direkte (vom Verband als maßgebend in Schieds- 
fällen bestimmte) Methode «in hochprozentigen Thomasmehlen 
nicht angängig» sei. 

Wie in den oben besprochenen früheren Fällen ist auch hier 
wieder die Versuchsstation München es gewesen, welche das von 
der Wahrheit am weitesten abweichende Resultat gefunden hat. 

Die vorstehend mitgeteilte Enquete hat also gezeigt, daß ein 
sehr kieselsäurereiches Thomasmehl bei den auf 16 verschiede- 
nen Versuchsstationen ausgeführleu Prüfiiii<^cn Differenzen bis zu 
40/0 in seinem Gehalt an zitronensäurelösUcher Phospborsäure 
ergeben hat! 

Nun wird man mir sagon : hier lie.Lii ein Ausnahmefall vor. 
Das betreffende Thomasmehl war so ausnehmend reich an Kie- 
selsäure, wie es nur selten vorkommt. Es ist nicht korreiit, aus 
einem solchen Ausnahmefall die ünzulässigkeit der Verbands- 
metliode nachweisen zu wollen. Darauf erwidere ich das Fol- 
gende: £& ist vollkommen richtig, daß hier ein Fall vorliegt, der 
nicht zur Regel gehört; denn Regel ist nach meinem eigenen Aus- 
spruch, daß die direkte Fällung — genau nach der von mir ge- 
gebenen Vorschrift ausgeführt — «hinreichend genaue Resultate» 
liefert. Man könnte also ganz einfach die folgende Bestimmung 
treffen: Kommen Ausnahmefälle wie der angeführte vor, so ist 
die direkte Fällung unzulässig; man hat alsdann die Molybdän- 
methode anzuwenden. i:,s ist ja im vorliegenden Fall tatsächlich 
schon die Molybdänmethode, obgleich man sie im Verband ver- 
worfen und als «anerkannt unzuverlässi«r» bezeichnet hat, von 
mehreren Versuchsstationen ohne weiteres wieder angewendet 
worden. 

Ich würde damit einverstanden sein, wenn man sagte: in 
denjenigen Ausnahmefällen, in welchen ein Thomasmehl vorliegt, 
welches die Anwendbarkeit der direkten Fäilungsmethode aus- 
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schließt, soll dir Molybdänmetliode anjiowandt, od(^r es soll die 
Kieselsäure abgeschieden und darauf direkt gefällt werden, oder 
auch die Naumannsche Metbode maßgebend sein oder was man 
sonst will. 

Aber ich würde dann fragen: auf welche Weise stellt man 
fest« daß ein Ausnahmefall, ein zu kieselsäureFeiehes Thomas- 
mehl, Torliegt? Sieht man das dem Thomasmehl an oder stellt 
es sich bei der Analyse sofort und zuverlässig heraus ? Ja, wird 
man vielleicht sagen, das findet man sofort, denn der Magnesia- 
niederschlag filtriert in solchem Fall schlecht, besonders schlecht 
durch den Goochtiegel und sieht auch nicht normal aus. Er ist 
flockig, anstatt kristallinisch zu sein. Ich stimme diesem bei. 
Ein iu der Analyse der Thomasmehle sehr erfahrener, sorgfältig 
beobachtender Cheniik(M- übersieht den Ausnalimefall nicht so 
leicht. Aber ich mache daiauf aufmerksam, daß unter den oben 
an^eiuhrton IG V(*rsuchsstationen doch 9 sich gefunden haben, 
welche den hier vorliegenden Ausnalmiefall nicht als solchen 
erkannt haben. Und es bestanden diese 9 Versuchsstationen aus 
Laboratorien, die hosonders viel mit Phosphorsäureanalysen 
zu tun, also eine besonders große Erfahrung hierin haben. Auch 
mache ich darauf aufmerksam, daß das, was man hier Ausnahme- 
fall nennt, doch nicht so arg vereinzelt vorkommt Wir haben in 
Darmstadt nicht weniger als 7 verschiedene Thomasmehle für die 
weiter unten mitgeteilten Arbeiten zur Verfügung gehabt, die unter 
den letztjährigen Einsendungen sich fanden und die so kiesel- 
säurereich waren, daß sie nach der direkten Fällungsmethode um 
mehrere Prozent, zum Teil um 5 o/o Phosphorsäure zuviel ergaben, 
wenn mau bei der Ausführung derselben nicht ^ranz hesoudere, 
weiter unten angegebene Vorsichtsmaßregeln beoitdchtcle. 

Sodann aber frage ich: gibt es denn einerseits nur Thomas- 
mehle, die nach der direkten Fällung vollkommen richtige und 
genaue Ergebnisse liefern, und andrerseits nur solche, die ein so 
fehlerhaftes Resultat liefern, daß man sie sofort als krasse Aus- 
nahmefälle erkennt? Sollte es nicht auch Zwischenstufen geben, 
Thomasmehle, die nicht gerade ausnehmend, aber doch so reich 
an Kieselsäure sind, daß sie, wenn auch nicht gerade ein um 2 
oder 3 oder gar öo/o zu hohes, so doch ein um 0,5 oder 0,7 o/o 
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za hohes Ergebnis nach der direkten Methode liefern? Ich meine, 
das sollte doch wohl sein. Wenn man aber die krassen Änsnahme- 
fälle — wie es ja tatsächlich und nicht nur vereinzelt vorgekom- 
men isL übersehen hat, wie wird man dann die Fehler erkennen, 
die zwischen der Regel und den krassen Ausnahmefällen liejien? 

Oder will man sich auf Prof. v. Soxhlets Standpunkt stellen, 
der die Tatsache, daß die Versuchsstation München den «am 
meisten unricliti gen» Gehalt in der Enquete-Thomasmehlprobe 
geiunden hat, mit der Bemerkung zu bemänteln sucht, daß, «wie 
jede andere menschliche Einrichtung auch eine Versuchsstation 
nicht Anspruch auf Unfehlbarkeit erheben könne, und daß zur 
Unschädlichmachung von Irrtümern das Anzweifeln von Unter- 
snchungsergebnissen und schließlich die Ausführung der SchiedS' 
analyse genüge»? Ich frage, wird ein Chemiker, der auf seinen 
Namen etwas hält, tatsächlich sich dazu verstehen, nach einer 
analytischen Methode zu arbeiten, die in gewissen Fällen — und 
mögen sie auch noch so selten sein — absolut falsche Ergebnisse 
liefert, und wird er sich damit beruhigen, daß in solchen Fällen ja 
durch eine Schiedsanalyse sein Fehler nachgewiesen und unschäd- 
lich gemacht werden könne? Ich glaube, daß mit einer Bejahung 
dieser Frage Prof. v. Soxhlel hier allein steht, ganz allein! 

Und ich denke, man wird mir beistimmen, wenn ich sage, 
daß es durchaus notwendig ist, ?u versuchcH, oh die Methode der 
direkten Fälluntr sich nicht so gestalten läßt, daß man mit voll- 
kommener Sicherheit in allen Fällen genaue Ergebnisse erzielt, 
bezw. diejenigen Fälle, in welchen genaue Ergebnisse durch diese 
Methode nicht erzielbar sind, mit aller Sicherheit als solche er- 
kennt, um dann andere Wege einschlagen zu können. Daß aber 
ein solcher von uns unternommener Versuch tatsächlich zu einem 
befriedigenden Ziel geführt hat, werde ich weiter unten zeigen, 
und ich werde nun von dem negativen Teil meiner Darlegungen 
zum positiven übergehen. 

IV. Die Ergebnisse der Molybdänmethode im Vergleich 
zu den Ergebnissen der direkten PftUungsmethode. 

Den früheren Beschlüssen des «Verbandes Landw. Versuchs- 
stationen» gemäß war für den Gehalt der Thomasmehle an zitro- 
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nensäurelöslicher Phosphorsäuie das Resultat der Molybdänme- 
thode maßgebend. Wir haben daher bei der Untersuchung der 
Thomasmehle zunächst ausschließlich nach der Molybdänmethode 
und unter genauer Befolgung desjenigen Verfahrens, welches ich 

in meiner Schrift «Die Bewertung der Thomasmehle etc.» ange- 
geben habe, gearbeitet. Jede zur Einsendung kommende Thomas- 
mehlprubc wurde von zwei verschiedenen Chemikern untersucht, 
und zwar so, daß jeder dor Chemiker absolut unabhän<zi,ii von d(Mii 
andern arbeileLe, jeder dersell)en auch für sich die erforderiicheii 
Lösungen — Zitratlösung, Zitronensäurelösung, Molybdänlösung, 
Magnesiamixtur etc. — herstellte. Zeigten die getrennt ausge- 
führten Analysen keine größere Differenz untereinander als im 
Höchstfälle 0,löo o vom Mittel, so wurde das Mittel als maligebend 
erachtet, während im andern Fall beide Chemiker ihre Unter- 
suchungen wiederholten. Wir hatten keinen Anlaß, dies Ver&thren 
zu ändern. Die Differenzen unter den Parallelbestimmungen er- 
reichten in nur seltenen Fällen die Höhe von 0,15 o/o vom Mittel, 
und die Übereinstimmung mit anderen Laboratorien war durch- 
aus befriedigend, mit mehreren Versuchsstationen wie auch 
oben nachgewiesen — meist eine ganz ausgezeichnete. 

Als dann im Laufe der Zeit unsere Erfahrungen, die wir be- 
züglich der direkten l aliun^smethode machten, immer günstiger 
für diese ausfielen, versuchten wir — selbstverständlich mit großer 
Vorsicht — auch diese Methode hei Ausfiiliruii*r der Analysen zu 
verwenden, und da die l'.rhdge zufriedenstellend waren, wurden 
die Untersurhungen fortan so ausiieführt, daß jede Thomasniehl- 
probe von dem einen Chemiker nach der Molybdänmethode, von 
dem andern nach der direkten Fällungsmethode unter genauer 
Einhaltung des in meiner Schrift «Die Bewertung der Thomas* 
mehle etc.» angegebenen Verfahrens untersucht wurde. Stimmten 
beide Analysen bis auf höchstens O,löo/o Abweichung vom Mittel 
äberein, so war das Gefühl der Sicherheit ja noch größer als 
früher; denn es war bei diesem Verfahren jede Probe nicht nur 
durch zwei verschiedene Chemiker, sondern auch nach zwei ver- 
schiedenen Bestimmimgsmethoden imtersucht worden. Bezüglich 
der Differenz unter den zwei Parallelanalysen aber mußte jetzt 
noch eine besondere Kontrolle geübt werden. Es war nicht nur 
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ZU prüfen, ob die Differenz unter den Parallelversuchen keine 
•rrößcro war, als bei der ausschließlichen Anwendung der Molyb- 
dänmethode, sondern es mußte von Zeit zu Zeit noch untersucht 
werden, ob im Mittel einer größeren Anzahl von Be8iiinmvin<ien 
auch keine Differenz unter den beiden Methoden sich er|iab. 
Würde sich herausstellen, daß im Mittel die (hrekte FäHunjz etwa 
regelmäßig weniger ergab als die Molybdänmethode, so hätte die 
direkte Fällung nicht mehr angewendet werden dürfen, da ja die 
Molybdän methode die maßgebende war. Eine andere Methode 
als das Molybdänveriahren durfte selbstverständlich ■ nur dann 
zur Anwendung kommen, wenn dieselbe im Mittel einer gtöfleren 
Anzahl von Einzelbestimmungen genau das gleiche ergab, wie die 
Molybdänmethode. 

Wir führten demgemäß von 60 zu 50 Nummern der eingesand- 
ten Proben diese Kontrolle aus, und es ergab sich, daß dieselbe 
stets befriedigend ausfiel. Die direkte l älhm,<i lieferte im Mittel 
das gleiche Ergebnis wie die Molybdänmetho(l(\ Zur Probe habe 
ich in der Tabelle 7 200 Einzelanalysen in der Reihenfolge, in 

TaheUe 7. 

SOO Bestimmiingen von sdtronensäiiretöslicher Pbosphorsfture, die auf der Versuchs» 
Station Darmstadt einerseits nach der Molyfadänmethode, andererseits nach der 
direkten Fällungsmethode anq^efOhrt wurden. 
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welcher sie in unserem Journal verzeicliiiet sind, zusammenjre- 
stellt. Man crkemit, daß die Übereinstimnuuitj unter den zwei 
Methodeji eine sehr befriedigende ist. Im Mittel der 200 Analysen 
berechnet sich, daß 

die Molybdänmethode 15,44<Vo> 
die direkte Fällung 15,41 o/o 

Phosphorsäure ergeben hat. 

Es wurden, wie oben gesagt, in denjenigen Fällen, in welchen 
die Parallelbestimmnnnren der beiden Chemiker um mehr als 0,15 o/o 
vom Mittel alj wichen, die Analysen wiederholt, und es stellte sich 
hierbei das Folgende heraus : So lange — wie anfangs geschehen 
— beide Chemiker nach der Molybdänmethode arbeiteten, ergab 
eine sorgfältige Wiederholung der Analyse ganz ausnahmslos em 
befriedigendes Resultat War bei der ersten Untersuchung eine 
Differenz von etwa 0,2 o/o vom Mittel erhalten, so ergab die sorg- 
fältige Wiederholung eine Abweichung von 0,15o/o oder 0,10o/o 
oder noch weniger vom Mittel. Als dagegen die eine Analyse nach 
der Molybdänmethode, die andere nach der direkten Fällung aus- 
geführt wurde, kamen Fälle vor, in welchen bei einer Wieder- 
holung der Analyse die bei rler ersten Untersuchnng erlKiltene 
Differenz nicht ganz ansg('<r|i(hen wur(l(\ Die direkte l^allunfis- 
methode lieferte mitunter zu holie Zahlen, in Ausnahmefällen Ergeb- 
nisse, die um nicht weniger als 1 ^/o und darüber vom Ergebnis der 
Molybdänmethode abwichen. In solchen Fällen — in welchen es 
sich also um die oben besprochenen ausnehmend kieselsäure- 
reichen Thomasmehle bandelte — wurde dann selbstverständUch 
die Molybdänmethode als maßgehend angenommen. 

Nachdem nun in angegebener Weise die direkte Fällungs- 
methode neben der Molybdänmethode bei unsem Untersuchungen 
eingeführt worden war, haben wir zugleich Anlaß genommen, 

die Methode der direkten Fällung weiter zu prüfen und zu ver- 
vollkommnen, so daß ich heute noch einige neue Momente an- 
geben kann, auf welche man hei Ansführung der direkten Fällung 
ganz besonders achten muß, und ich bin in der Lage, jetzt eine 
soweit ven'üllkommnete Vorschrift zur Ausführung dieser Me- 
thode zu geben, daß sie nicht nur die Molyhdäumeliiode für die 
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Regel überflössig macht, sondern auch vollkommene Sicherheit 
bietet, di('j(Mii<i;eii Fälle sofcjrt zu erkennen, welche als Ausnahmen, 
von der Kegel anzuseilen sind, und für welche eine andere Me- 
thode in Anweiiduii*i izehracht werden muß. 

Tch will der Vollständigkeit halber hier nicht nur die direkte 
Fälhingsmothodo. sondern auch eine Reihe von Frajien bespreehen, 
welche die Gesamtheit der Methode zur Bestimmung zitronen- 
säurelösiicher Phosphorsäure betreffen. 
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Zweiter Abschnitt. 

Fehlerquellen und Vorsichtsniaßres:eln bei 
der Bestimmung: zitronensaurelösliclier Phos- 
phorsäure in Thomasmehlen* 



1. Yfie groß ist der Felder^ der oDtsteben kann, wenn die 

TOrgeschriebeDe Temperatur der Zitronensänrelosung nieht ge* 
nan eingehalten wird? 

£s ist vorgeschrieben, daß die Temperatur der 2o/oigen Zi- 
tronensäurelösung, mit welcher die Thomasmehle behandelt wer- 
den sollen, 17,5 > C. betrage und- daß diese Temperatur während 
der Botationsdauer möglichst wenig sich ändere. Ich habe in der 
«Chemikerzeitung», 1897, No. 87, angegeben, daß bei unsem dies- 
bezüglichen Versuchen für jeden Grad Plus- oder Minusabweichung 
von der Normaltemperatur ein Fehler von 0,04 — 0,05 o/o Phosphor- 
säure beobachtet worden sei. Wir haben nun mit 16 verschie- 
denen Thomasmehlen diese Versuche wiederholt und haben, wie 
die Tabelle 8 ergibt, das 1'' olgende gefunden: 



Tabelle 8. 





Versuchsreihe 1. 


Versuchsreihe 3. 


Versuchsreihe 3. 


Nummer 


Mittlere Tempemlur 


Mittlere Temperatur 


Mittler*' TiMiijKMafur 


des 


der Zifronensaurr- 


clor Zitronensäure- 


der Zitroneiisäure- 


Tliomaü- 


löäuiig während der 


iösung während der 


lösung wührend der 


mehls 


Botationsdauer 


Rotationsdauer 


Rotationsdauer 




11» G. 


18,5« C. 


23,5*» C 


1 


15,84 


15,87 


10,05 


2 


11,11 


11,05 


11,21 


3 


13,20 


13,44 


13,54 


4 


13,48 
15,36 


13,49 


13,Sl 


5 


15.23 


15,76 


6 


I4,as 


13.93 


14.:28 


7 


13,13 


13,59 


13,68 
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Nnmtner 

des 
Thomas* 
Riehls 



Versuchsreihe 1. 

Mittlere Temperatur 
der Zitronensäure- 
lOeoitt; wfthrend der 
Rotationsdauer 
110 C. 



Versuchsreihe 2. 

Mittlere Temperatur 
der Zitronensäure- 
IftsuDg wahrend der 

Rotationsdauer 
18,5« C. 



Versuchsreihe 3. 
Mittlere Tpmf)eratur 
der Zitronensäure- 
Iflsung wfthrend d«r 

Rotationsdauer 
528,5« C. 



8 
9 
10 
11 
IS 
13 
14 
15 
16 



16.13 
16,95 
14,63 
14,liJ 
13,90 
14.17 

14,18 
16,58 



16.80 
17,i»5 
15,05 
14,75 
13,97 
15,00 
14,4(> 
14,75 
17,00 



17.1^2 
17,56 
15,ld 
14,87 
13,85 
14,99 
14.69 
14,68 
17,35 



Mittel: 



14y44 



14,72^ 



14,91 



14,44 % 
14,73 % 
14,91 % 



Im Mittel der 16 Thomasmehle wurde 

1. bei einer Temperatur Ton 11 Grad G. 
2* » » • « 18,5 , y 

Phosphorsäure gefunden. Daraus berechnet sich, daß auf je 1 Grad Temperatur- 
differenz der Unterschied im Phosphorsäuregchalt betrug: 

a) Rohe 1 mU 3 yerglichen 0,038 «/o 

b) , 1 . 2 , 0,039% 

c) . 3 , 2 , 0,036*/». 

Unser früheres Ergebnis ist also bestätigt worden. Man kann 
annehmen, daß der Fehler auf je 1 Grad Temperaturdifferenz im 
Mittel 0;04<yo Phosphorsäure ausmacht. Es ist also möglichst 
genau eine Mitteltemperatur von 11,6^ C. einzuhalten» und ich 

habe auf Seite 8 beschrieben, wie dies ohne Sehwierigkeit zu 

bewirken ist. 

2. Wie groß ist der Fehler, der entstehen kann, wenn die 
rmdrehangsgeschwindigkeit des Botierapparats nicht genau 
eingehalten wird! 

In meiner Vorschrift habe ich angegeben, daß die Flasche, 
welche 5 g Thomasmehl und 600 ccm Zitronensäurelosung ent- 
hält, 30 Minuten lang in einen Rotierapparat gebracht werden soU, 
der sich 30^ bis 40mal in der Minute um seine Achse dreht. 

Zwei Laboratorien — so wurde mir mitgeteilt — wollten nim 

die Eiiltleckuug gemacht haben, daß man selbst schon bei geringer 
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Al:)weichuiig von der vorjresrhriebeueu Goscliwiiidigkeit dos llo- 
tierapparats große Analyseiifeiiler erhalte. Ich ha))e mich mit 
diesen T.aboratorien in Verbindung gesetzt und die Mitteilunjj; er- 
halten, daß das eine (ich will dies Laboratorium mit I. bezeichnen) 
Differenzen von 1 bis l,2öo/o, das andere (hier mit II. bezeichnete) 
sogar noch größere Differenzen erhalten habe, wenn die Um- 
drehungsgeschwindigkeit des Rotierapparats nicht sorgfältig ein- 
gehalten worden sei. Ich ersuchte das Laboratorium I. um Über- 
lassung von Proben, bei deren Untersuchung so große Differen- 
zen erhalten worden seien, und erhielt die Antwort, daß man mir 
wohl alle bisher erhaltenen und auch künftig zu erwartenden Re- 
sultate solcher Versuche mitteilen, die betreffenden Thomasmehle 
aber nur dann senden werde, wenn auch ich bereit sei, von mir 
in gleicher Richtung untersuchte Proben dorthin zu senden. Ich 
schrieb sofort, daß ich dazu selbstverständltoh und gerne bereit 
sei, erhielt aber auf diese Zusage und auf wiederholte weitere 
Briefe keine Antwort. 

Auch an das Labüratorium II. wandte ich mich und erhielt 
in sehr entgegenkommender Weise Mitteilung über die betreffenden 
Ergebnisse. Es wurde angegeben, daß bei «stark verminderter» 
Geschwindigkeit des Rotierapparates (bis zu 25 Umdrehungen in 
der Minute) erheblich zu niedrige Werte für den Gehalt an zitro- 
nonsäurelöslicher Phosphorsäuie gefunden seien. So sei ermit- 
telt worden: 

Bei normaler Aus- 
schültelun^' («40 bis 
44 Umdreliungen iu 
der Minute*)*) 



Frohe 1 

. 3 
. 4 



Bei zu langsamer 
Ausschüttelung (bis 
zu Umdrehungen 
in der Minute) 

% 
13,16 

13,14 
12,0*) 



0' 



15,08 
16,16 

16,28 

15,59 



Bei normaler Aus- 

schüttoluiTf? also 
mehr als hei zu 
langsamer 

1,92 

831 

3,14 

3,50 



. 5 11,42 ia,6ä %20 

Restproben der betreffenden Thomasmehle konnte ich nicht 
mehr erhalten, da dieselben beseitigt waren, und es wurde mir 



*) Teh bemerke, dnB 44 Uindiehunjren in der Minute schon nicht cnormal» 
gewesen sind, da die Vorschrift ja nur 30 bis 40 Umdrehungen angibt! 
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mitgeteilt, daß man bei späteren Prüfungen auck nicht meiir so 
^roße Differenzen erhalten hahe. 

Nun habe ich zu dieser Frage das Folgende zu l)enierkon: Un- 
sere frühorfn sf^hr iiinfän^ilichen Ermittlungen hatten ergeben, daß 
die Vüj <iesciirieij(Mieii (Ironzen (30 — 40 Umdrehungen in der Mirmfe) 
nacli unten und oben liin um ca. 5 Umdrehungen überschritten wer- 
den konnten, ohne daß das Resultat nachweisbar beeinflußt wurde. 
Ich habe daher das Folgende gesagt: «Der Rotierapparat soll 
sich 30- bis 40mal in der Minute um seine Achse drehen; 
ein Schwanken der Umdrehungsgeschwindigkeit inner- 
halb dieser Grenzen ist ohne merklichen Einfluß auf das 
Resultat», und habe auf Grund unserer Ermittlungen für un- 
nötig gehalten, eine ganz besonders strenge Einhaltung der vor- 
geschriebenen Grenzen ausdrücklich zu fordern.*) Wir haben 

*) üm Miüverständnisseii — wie sie bereits Ijie und «Ja vorgekommen sind — 
vorzubeugen, mache \rh darauf aufmerksam, daß die Schrift, welche seinerzeit 
an die landwirtschafUichen Versucbsstationeu veihaudL wurde und betitelt war: 
«Methode zur EnnitÜung der zitraüdslicbe& Phospboxsiure in Thomaamehlen. 
Nach den Beratungen des DfingerausschnsseB des Verbandes der Vorsucbs* 
Stationen zusammengestellt von Prof. Dr. P. Wagner-Darmstadt» einige Forde- 
runtien enthält, die erheblich weitergehen, als ich sie gestdlt habe und die ich 
auch nicht für notwendig erachte. Beispielsweise die folgenden: «Es ist streng 
darauf zu achten, daß der Rotierapparat in der Minute nicht mehr als 40 und 
nicht \veniy;er als 3() Umdrehungen macht . oder «Zum AusfäHen der Phosphor- 
säure darf nicht eine beliebige Molybdäufiüasigkeit verwendet werden, sondern 
nur die genau nach Wagners Vorschrift bereitete», oder «Nach 10—15 Minuten 
läßt man die Molybdänmiscbung bei Zimmertemperatur erkalten; dne Bescblen* 
nigung der Abküblung durch Einstellen des Gefäßes in kaltes Wasser ist nicht 
zulässig», odex «Vor zwei Stunden darf der entstehende Magnesianiederschlag 
keinesfalls abfiltriert werden», oder «I^a die Methode eine konventionelle ist, kann 
fiie nur übereinstimmende Resultate geben, wenn jede, auch die kleinste Einzel- 
heit bei der Ausführung eingehalten worden ist». 

Die irrtümliche Meinung', duü diese Sätze von mir gegeben seien, ist da- 
durch entstanden, dali auf dem Titel der Schrift ein Druckfeider sich findet. 
Es bat anstatt des oben angeführten Titels heißen sollen: 

«Methode sur Ermittlung der sitratlöslichen Phosphorsäure in Thomas- 
mehlen Ton Ph)t Ür. P. Wagner-Daimstadt. Nach den Beratungen des 
Düngerausschusses des Verbandes dw Versnchntationei zusammen- 
gestellt». 

Ich hatte iJainalf! meine Methode und die dabei tu beohachtendcn Vorsichts- 
niaüregeln deui Düngemittelaasschuß des Verbandes vorgelegt. Die einzelnen 
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diese Frage aber nochmals geprüft. \\ ir iiaben in Thomasmehlen, 
die aus 10 verschiedenen Werken bezogen waren, und in noch 
weiteren 20 zur riil(^rsiichun;j; bei uns ein^regangeiien Proben die 
lösliche Phosphorsäure unter Variierung der Umdrehungsgeschwin- 
digkeit des Rotierapparates bestimmt. Die Tabellen 9, 10 und 11 
zeigen die von uns erhaltenen Ergebnisse. 



Tabelle 9. 



Nummer 

des 
Thomas- 
mehls 



Der Rotierapparal machte 
äOömcIrebangen in der Minute. 



Bestimmt nach 
der direkten 
Methode 



Bestimmt nach 
der Molybdän- 
methode 



Uer Itotierapparat machte 
40 Umdrehungen in der Minute. 



Bestimmt nach i Bestimmt nach 
der direkten ' der Molybdän- 
Methode methode 



1 

2 
A 
4 
5 
(i 
7 
8 
9 

10 



14,72 

14.87 
14.r)iJ 

u;u 

lü,ö4 
17,54 

10,67 
1G,38 



14,67 

i:ViO 
17,08 
14,58 
14.10 
14,81 

16, dü 

17, ^ 
10,o8 
10/2:} 



14,56 

l2{,47 
17,.'):} 
14,-20 
1 4.:J8 
14,17 
lüj'i 
17,04 
10,.j:^ 
lo,::!0 



14,64 

i:j,-20 
17,66 
14,49 
14,15 
14,3:^ 
16,78 
17,28 
10,79 
16,31 



Büttel: 



1&.&2 



15,99 



15,66 



Punkte wurden in der Sitzung desselben bocprocheu und der Vorsitzende beauf- 
tragt, (h'U Vor«?uchsstalioncn die Mofhodo mitzuteilen. Infolge diosfs Beschlusses 
ist die geuaniitp Schrift vom \ rirsit/cmlDi dos Düngomittelaiiss« liiisses verfaßt 
und versandt worden. DaÜ icli nicht der \ erfasser dcrseihen bin, muß sich schon 
ans der Fassung des Inhaltes ergeben, indem es beispielsweise heißt: «Nach den 
Ton Prof. Wa^er gegebenen Vorschriften ....», oder «Prof. Wagner empfiehlt 
. . . j» etc. etc. Der Voisitzmde des Düngemittelausschusses war, wie gesagt, 
in den oben zitierten Sätzen weiter geganfren, als ich es für notwendig erachtet 
hatte, was man auch bei einem Vergleich mit meiner Schrift «Die Bewertung der 
Thomasmehle nach ihrem Gebalt an löslicher Phosphor.säure», in welcher die 
Vorschrift zur Bestinuiiun^ der zitronensäurelöslichen Phosphorsäure gegeben 
worden ist, erkennen \vir<l. 

Wagner, BeslimmuDg zitroaensäaielöBlicher Phosphors&nre. 5 
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Tabelle 10. 



Nummer 

(los 
Thomas- 



Der Kutierappnrat maclite 
2& Umdrehungen in dei' 
Hioote. 



Hestimmt nach 

(Irr iliroktoii 
M<.' t Ii o (I (■ 



I 'j ( > , 



Bestimmt nach 

<]er Mrilybdän- 
iii <■ i Ii Oll e 



Der Kolierapparat machte 
45 Umdrehungen in der 

Minute. 



Bestimmt nach 

der dir rieten 

M (: I Ii I * d 0 



Bestimmt nach 

der Molybdfln- 

III et Im de 



1 

ü 

4 

5 
6 
7 
8 
9 
10 



l).7ü 
12,19 

10,50 



12,41 
10,88 

11.10 

!(;.:;:; 



9,87 

l:i,ö7 
10,84 

i:;.lN 

11.10 

lo.si 
I7.:s7 



13^9 
10,83 

iM.iO 
n,:^o 
it;,si 



Mittel: 



Uli 



Tabelle 11. 



UM 





Der KuliL'iappar.it iiiaclile 


Der Kotierapparat rnaclile 




25 Umdreiiuugen 


45 Umdrehungen 


Herkunft 


in der Minute. 


in der Minute. 


der 


Iv:.-: tinant 


Bestimmt 


Bestimmt 


Bestimmt 


nach »If i* 


nach der 


narh der 


luuli der 


Thüraa.<?iiu'iile 


direkte u 


Molybdü n- 


direkten 


Molybdftn- 




Methode 


methode 


Methode 


methode 








% P«05 


% P«05 


Thomneachlacicen - Hflhie 










Rombadi 


15,30 


15,41 


15,41 


15,49 


0 hc'rs( 1 1 lesische Thonias- 




pliosplmtwerlce Prlc- 










denylinlte . . . 


13,07 


13,84 


12,62 


13,69 


Ei.-sfn- und Slahhvrrk 


lloe.^ch-Durlmund . . 


15,(14 


1.).7^ 


ir.,r)4 


15,4« 


Aktien itlashütte St. Ing- 










h.'H 


17,68 


17,74 


17,52 


17,36 


Clicni.VVcrlve,vorni.H.u.E. 




Albert, Veunkirchen . . 


18,46 


18,59 


18,47 


18,38 


Tlioinas«dilac]{en - Malil- 


werk Malslatt-Burbach 


1Ö,17 


lü,2i> 


lö/iü 


16,27 


Tliomasschincken - Mahl- 




werk Völklingen a.d.Siiiir 


16,33 


16,59 


16,44 


16,49 


Thomas-schlacken - Malii- 


vrerk Hoerde . . . 


14,(JfJ 


14.7.', 


14,5« 


14,5*J 


T]ioina.s.<cl)lacken • Mahl- 






V'nrk Dndelingcn 


18,7:2 


18,46 


18,65 


18,50 


Tlioraai^.schlacken - MalU- 




wer]cDiedenhofan*Lothr. 


13,68 


13.56 


13^7 


13,49 


Mittel: 


15.97 


15,9B 


1539 


1537 
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Bei den Vers u( heil der Tabelle 9 wurde im Äliüel von 10 Tiio- 
masmebleri erhalten: 

bei 30 UrodrehungüD in der Minute 15^% 
* 40 « . 1. * 15,48%. 

Bei den Versuchen der Tabelle 10 wurde im Mittel von weite- 
ren 10 Thomasmehlen erhalten: 

bei 25 Umdfebiingw in der Minute 18|22% 

Bei den W'rsuchen der Tal)(^llc 11 wurde im MAUA von weite- 
ren 10 Thomasmehlen, die aus 10 verschiedenen Werken bezogen 
waren, erhalten: 

bei 25 Umdrefaungen in der Minute 15,96%, 
.46 , . , • 15^V 

Hiüraus ersieht mau die liestätigung unserer trühereii Er- 
gebnisse. 

Daü die in den Laboratorien L und II. gemachten unglaublich 
großen Fehler durch zu langsame Bewegung des Rotierapparates 
(25 Umdrehungen anstatt der vorgeschriebenen 30) hervorgerufen 
sein sollen, ist imriclitig. Man wird niemals in der Lage sein, 
mir ein Thomasmehl vorzuführen, welches auch nur an- 
nAhernd sich so verhält, wie die im Laboratorium IL unter- 
suchten fünf Proben sich verhalten haben sollen. 

3. Wie groß ist der Fehler, der entstehen kann» wenn die 
Behandlung mit dem Botlerapparat die vorgesehriel>ene Zelt 

Ton 30 Minuten überschreitet! 

Die Tabelle 12 gibt über diese Frage Aufschluß. Bei der 
Untersuchung von 20 verschiedenen Thomasmehlen wurde einer« 
seits die vorgeschriebene Rotierdauer von genau 30 Minuten ein- 
gehalten, während andrerseits dieselbe um 16 Minuten überschrit- 
ten wurde. 
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Tabelle 12. 



Nummer 
des 

Thomasmehls 



Die MischuDg aus 5 g Thomasmehl und 500 ccm S%iger 

Zitroueosäm« wurde 



HO Minuten 
lang im Rotierapparat be\ve},'t, 
dann abflltrierl, sofort ausffe- 
fällt und er^ab: 



Ol 



45 Minuten 

lang im Rotierapparat beweyt, 
dann abßltriort. sofort ausge* 
fallt uit«i ergab: 



1 

H 
4 
o 
6 
7 
8 
9 

10 
Jl 
1:2 
13 
U 
15 
16 
17 
18 
19 
520 



15,54 
13,74 
ir,,GO 

17, a8 

18, ä4 
16,27 

in.oo 

U.liO 
18,38 

in,7-2 

16,86 

1 7,-J5 
15,05 
14,75 

lö.txi 

14.4«) 
14,75 
17,00 



15,55 
12,84 
15,45 
18,01 
18,33 
16,53 
l*>,o6 

14. '.r7 
ls,45 
1.^.40 
i:i,<>G 
17.46 
17.54 

15, :2ti 
15,36 
1:5.95 
15,17 
14,79 
14,99 
17,08 



Mittel: I 1&»59 15,77 

Bei den 20 Analysen fanden wir in 17 Fällen nur geringe Diffe- 
renz ; in drei Fällen ein Mehr von je Ofio/o Phosphorsäure, wenn 
die Kolierdauer um 15 Minuten verlängert war, während im Mittel 
aller 20 Thomasmehle erhalten wurde: 

bd einer Botierdauer von 30 Minuten 16969%, 
, , , , 45 , 15,77%, 

Wenn man also die vorgeschriehene Rotierdauer um wenige 
Minuten überschreitet, so ist der Fehler, der dadurch entstehen 
kann^ nur sehr gering. 

4. Wie groß ist der Fehler, der entstehen kann, wenn der 
Zitronensäure Auszug nicht sofort Tom ungelösten Rückstand 
abliltriert wird? 

l iier (lioso Fracfo lialxMi wir Versuclic mit 20 vorsrhiedenen 
Thoinasinohien ausgeführt, die in der Tabelle 13 zusamiueiige- 
stellt sind. 
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TatH)lle 13. 



Xummer 

des 
Thomas- 
mebis 



5 g Thomaamebl wurden mit 500 ccm 2*/« iger ZitronenaAure 

:\() Minuten 



Inri^^ im l^otiorapparal be^^egl, 

dann wurde ahfiltriert, fofort 
aufgefüllt und dabei erliaiten: 



30 Minuten 
lang im Rotierappni-at bewegt, 
dann Stunde stehen gelassen, 
abfiltriert, sofort ausgefSUlt und 
dabei erhalten: 
% P«0» 



1 


15,54 


2 


i2,U 


3 


15,60 


4 


17.38 


5 


l«,ai4 


6 


16,97 


7 


lG.r.'.> 


8 


14,00 


9 


\H,:m 


10 


13.7^2 


11 


l.V>f 


IS 


lö,86 


13 


17,25 


14 


15,05 


15 


14,75 
13,97 
15,00 


16 


17 


18 


14,4« 


19 


14,75 


SO 


17,00 


Mittel: 


15^9 



15.41 
l:2,ü2 
15,63 
17,9i> 
18,51 
16,18 
1)5.55 
14,08 
l.S.OO 
13.50 
13,00 
17,13 
17,36 
15.0.S 
15,18 
13,99 
14,81) 
14,04 
15,18 
17,31 



15,71 

Unter den 20 Analysen findet sich in 17 Fällen keine beach- 
tenswerte Differenz ; in nur drei Fällen weichen die Resultate um 
0,430/0 und 0,540/0 voneinander ab. Im Büttel der 20 verschiedenen 
Thomasmehle wurde erhalten: 

wenn sogleich abfiltriert wunfe 15,59 

wenn erst nach V« standigem Stehen abfiltriert wurde 15^71 %. 

5. Wie ^roß ist der Fehler» der entstehen kauu^ wenn mau 
dan ahfiltrierten Zitronensäuren Anszng nieht sofort mit Mag* 
nesinraixtnr fällt! 

Über diese Frage habe ich vor einigen Jahren eingehend be- 
richtet und Ergebnisse angeführt, welche gezeigt haben^ da0 man 
nach der Mulybdiiiunelhode auch in älteren Auszügen, nach der 



üiguizeü by Google 



70 



direkten Fallungsmethode aber in der Regel nur dann richtige Re- 
sultate erhält, wenn der zitronensaure Auszug sofort« längstens 
nach einer Stunde, mit Magnesiamixtur gefällt wird. Auch von 
anderen Versuchsstationen ist dies inzwischen bestätigt worden, 
namentlich durch Untersuchungen von Ger lach und Ha lenke. 
Ich brauche auf diese Frage daher nicht nochmals zurückzukom- 
iiien. Nur mögen die in Tabelle 14 zusammengestellten Ergeb- 
nisse noch bestätigen, daß ein Stehenlassen des zitronensauren 
Auszugs bis zu einer Stunde keiin n Einfluß auf das Resultat hat. 
Im Mittel der 20 verschiedenen XhuiiiasiMohle wurde gefunden, 
daß (h'r sofort gefällte Auszuet 15,59<^;o und der nach einer Stunde 
gelallte 15>54^/o Pbosphorsäure ergab. 



Tabelle U. 



Nuramer 

Ttiomas- 
melils 



Der xitronensaure Auszug wurde 

nach erfolgter Filtration sofort 
mit Magnesiamisi lian;? vorletzt, 
dann sogleich ausgerüiurl und 



er}.'ab: 



Der zitroiieu.^aure Auszug blieb 
nach erfolgter Filtratiou genau 
1 Stande stehen, wurde dann 
mit zitrathaltiger Hagnesia» 
mischang versetzt, sofort aus» 



gerührt und er^b: 



1 

4 



15,54 

1-2,74 
15,(10 
17,:]8 
\SM 

lü,59 
14,60 

J<s,:{S 
l:{.7:2 
18,.')*) 

17,:>5 
15,05 
14,75 
13.07 
15,00 
14.46 
14,75 
17,00 



15,3^1 
12,79 
15,50 
17,40 
1M6 
I6,3i 
16,87 
i4,6S 
18,46 
13.75 

13, ^0 
KJ.Ni) 
17,0<J 
15,0-2 
14,85 
13,71 

14, Üi 
14,28 
14,44 
17,Ü5 



5 
6 
7 
8 
<> 
10 
11 
1-2 
13 
14 
15 
10 
17 
18 
19 



Mittel: 



15,59 



15M 
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6. Maelit es einen Unterscbied, ob man den sltronenMuren 
Ansing mnilehgt mit alkaliseher Zltratl^nng nnd dann mit 
Magnesiamisehnng oder aber mit einem Oemenge beider 
LSsnngen, also mit sogenannter zltratbaltiger Magneslamisehnng 

yersetzt? 

Unsere Versuche haboii — wie ich dies in der «Chomiker- 
zeihing», 1897, No. 87, und auf der 10. Haii|)lversammlunj? des 
Verbandes zu Harzburs dargelegt habe — (»igcl)on, daß Zitratuuri- 
züge, dio aus selir kicselsäurereichen Tiiomasnichlcii geuuiuien 
waren, b(^soiidr'rs dann, wenn sie nicht sofort, bondern erst nach 
einer oder mehreren Stunden gefällt wurden, schon nach Zusatz 
von alkalischer ZitraÜösung sehr schnell — mitunter sofort — 
eme Ausscheidung von Kieselsäure erkennen ließen. Diese Aus- 
scheidung unterblieb dagegen, wenn nicht zuerst die alkalische 
Ziträtlösung und dann die Magnesiamixtor, sondern das Gemenge 
beider, die sogenannte zitrathaltige Magnesiamixtur» wie ich sie 
allgemein empfohlen habe, zugefügt wurde. Um zu zeigen, wie 
groß der Unterschied sein kann, wenn ausnehmend kieselsäure- 
reiche Thomasmehle vorliegen, und der zitronensaure Auszug nicht 
frisch, sondern erst nach mehreren Stunden ausgefällt wird, mögen 
aus unsern neueren Versuchen die folgenden hier augefOhrt 
werden : 



Bei Zusatz von zi trat halt i [.'er 



Bei getrenntem Zusatz von alkalischer 
ZitratlOsung und Magnesiamischung 



Magnesiamiztur wurde erlmUeii wurde erhalten 

0' Of 
0 .(» 

17,!2U i>0,78 
17.50 

17,76 19,08. 

Man sieht: die Neigung der Kieselsäure, sich nach Zusatz 
von alkalischer Ziträtlösung flockig abzuscheiden, ist erheblich 
geringer oder sie verschwindet auch ganz, sobald die Phosphor- 
saure ausgefällt ist. 

7. Ist es notwendig, daß nach erfoigptem Znsatz von zitrat- 
haltiger MafpieBiainiBehiin^ sofort ansgerßhrt wird! 

Diese Frage scheint auf den ersten Blick unwichtig zu sein. 
Aber sie ist — wie ich weiter unten zeigen werde — eine der 
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allerwichligsten. Ich fülirr zuiiäclist die in der Tabelle 15 zu- 
sammengestellten Versiuhe an, die mit einem ausnehmend kiesel- 
säurereichen Thomasmehl ausgeführt wurden. 



Tabelle 15. 



Der Zitronensäure Aus> 

zu}f wurde nach er- 

f()l;;fem Abfiltrieron mit 
zitrathrtlti^'cr Ma;,'nesia- 
julsclmng vernetzt 


50 rem i\eü zitronfn- 
«sauren Auszuges wurden 
unter den Bdhrapparat 

gebracht. Nachdem 
dieser in Ganj; gesetzt 
^^■lu\ wurden 50 com 
zitmthnltiger Magnesia- 
nii-cdiing zugesetzt und 
20 Minuten lang aus- 
iSerahrt. Dabei wurde 
gefunden 


»nß cciu Uc» ziirQllcii* 

sauren Auszuges wurden 
mit 50ecm xitrathaltiger 
Magnesiamischung yw* 
setzt, 3 Minuten stehen 

gelassen und dnnn auf- 
gerührt. Duhvi wurde 
gefunden 

•/o P» 0» 


1. sofort 


17,12 


18,45 


2. nach 10 Minuten 


17,04 


18,70 


3. „ 


10,1)5 


1S,."kS 


4. „ :U) 


17,04 


18,81 


5. 40 


10.09 


18,08 


6. „ 50 ., 


10,99 


18,94 


7. „ 60 „ 


17,07 


19,12 



Man ersieht aus diesen Ergebnissen das Folgende: 

Wenn nach Zusatz von Alagnesiamisclniii^ diu i Alaiulen ver- 
strichen, ehe man die Mischung in den Rührapparat brachte, so 
wurde ciii um I.H^V'o hölicics licsultat gefunden, als wenn man 
nacii eriolgtcin Zusatz von Magiicsiamischnnir sofort au.srührte, 
und es wurde die Differenz um so lirtißer, je älter der zitrojien- 
saure Auszug war. Bei dem 60 Minuten alten Auszug war die 
Differenz auf 2,05 f'/o gestiegen, während das Alter des Auszugs 
keinen Einfluß hatte, wenn sofort nach dem Magnesiazusatz 
ausgerührt wurde. Auch die Tabelle 16 zeigt ähnliche Ver- 
hältnisse. 
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Talielle 16* 



Nummer 

des 
Thomas- 
meUs 



50 cem des ntronensaiu ( n Au.s- 
Zuges wurden un*er lUn Hülii- 
apparat gebracht. Naclidem dieser 
in GtMfg gesetzt war, wurden 
5f» rein zitrallii)lti;_'er Mapnesia- 
miächung zui^e^etzl und Mi- 
nuten lang ausgerührt. Dabei 
wurde gefunden 



50 €cm des xitronensMUiren Aus- 
zuges wurden mit 50 ccm £itrat> 
haltiger Hagnesiamischung Ter- 
selzt, 5 Blinuten stehen gelassen 
und dann »n^^'r^rührt. Dabei 
wurde gefunden 

% P«05 



1 

3 
4 

5 
6 

7 
8 



10.S7 
19,10 

1 7,8!» 

9,0» 
5i(),74 
6,27 



Iii).:*:* 

10,30 

-J(».()7 
U,41 

;>:{,7:! 
9,1 G 



Ganz anidere Ergebnisse weist die Tabelle 17 auf. 
Es wmden 90 verschiedene Thomasmehle, deren Kieselsaure- 
gehalt normal war, wie folgt untersucht. 

I. 60 ccm des zitronensauren Auszugs wurden unter den Rfihrupparat 
gebracht; nachdem dieser in Gang gesetzt war, wurden 50 ccm zitrat- 
baltige Hagnesiamiscbung zugesetzt und 20 Minuten lang ausgmihrL 

II. 50 ccni des zitronensauren Auv/.ugs wurden mit 50 ccm zitrat- 
haltiijrer M:i;jn(--iamischung versetzt, ö Minuten lang stehen gelassen und 

dann ausgerührt. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 17 zusammengestellt. 

Tabelle 17. 



I, 


ir. 


I. 


n. 


I. 


II. 


% P«0» 








% P2O5 




17.31 


17,15 


1S,10 


IS.O-J 


t7,<)5 


17.(M) 


1G,38 


1Ü,08 


10.49 


I0,5ii 


15,H1 


15,:28 


15,46 


15,23 


17,41 


17,15 


12.67 


12,93 


ir,.i:{ 


15,90 


in.s-2 


10,74 


14,49 


14.54 






15.05 


14,97 


10,51 


10.54 


lü,71 


n;,.59 


I7.:u 


17.15 


I.V25 


1 7.97 


10,84 




17,0:2 


1 7.^25 


I5,S-2 


I0.O5 


14,i8 


14,08 




l.i.ls 




t:!.»i-i 


14,75 


14,59 


1-2.U 


l^,5;i 


I5,:{0 


15,.50 


16.05 


15,85 


lä,03 




ll,5ä 


11,.^ 


14,61 


14,0-2 


i:].49 


1:5.07 


13,57 


1:: 57 


17,00 


17,^5 


14,(iH 


14,87 


14,87 


15,05 
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J. 


n. 


I. 


II. 


L 


TT 

IL 




0;0 P2O5 


0/0 PsO« 


PaOs 


"/o PaOs 


o/o PaO» 


1 7 TX 


1 7 SM 


1 (i 


1 fi 7<) 


1 7 O") 


1 f'i '17 




14 23 


Ifi Hl 


Iii 


XtJf *i I. 




11 td 






14 ß@ 

I 


1 4 '^f» 


1 4 '■y\ 










i:j,sm) 








ir» 77 


1 T «»7 


VA 1 1 




1 'i 8-> 






1-i 89 


14 4') 


14 '{<) 






1 "» 74 






1 n * >r» 










14 *U) 


14 (»M 


•> 8S 




1 Ti 10 


ir» in 


1 '-{(i 


IS "M 


I • > j 1 • 1 








14,44 


14,29 


1 4,85 


14,72 


13.57 


I3,r,2 


16,20 
17,05 


lü,OS 


13,07 


13,50 


I8,:iü 


18,23 


16,77 


14 S8 


14 32 


12 98 


13 18 


15,00 


15,51 


12,1<> 


12,01 


17.05 


17,(i9 


ir>.5(» 


15,74 


17,41 


1 7,28 


10,24 


10.32 


15,72 


1 5.85 


lü,72 


l«j,51 


15.72 


15.80 


15,10 


15,2() 


17,22 


17,0<J 


13,90 


13,07 


17,25 


17,22 


17,23 


17,10 


15,23 


15.33 


15,54 


1 15.49 


15,04 


1 15^01 


143» 


14,76 



Man sieht, daß es bei diesen 90 Thomasmehlen von normalem 
Kieselsäuregehalt ganz gleichgültig war, ob man die Magnesia- 
mischmig während des Ausröhrens zufließen ließ, oder ob man 

sie der Phosphatlösung zusetzte, 5 Minuten wartete und dann 

die Mischling unter den Rühiap parat brachte. Die nach dem Ver- 
fahren 1. erhaltenen Zahlen decken sich sehr gut mit den nach 
Verfahren IT. erhaltciuMi und das Pius liegt bald auf der einen, 
bald auf der andern Seite. Im Mittel von je 30 Proben wurde 
das Folgende erhalten: 

Nach Methode I. 
Erste Folge vou 30 Proben 15,54% 
Zweite Folge , 30 , 15,04% 
Dritte Folge , 90 , 14,83 % 

(»cfamtmiltel: 



Nach Methode 11. 
15,49% 
15,01 % 
14,76% 



15.140; 



15,09 % 



Von welcher Bcrh uhiiiü; die hier mitgeteilten Ergebnisse sind, 
werde ich weiter unten zeigen, 

8. Ist es von Einfluß^ wenn wlUirend des Ansrilkreiis de» 
Hagnesiaoiederselilags die Temperatnr der Mischung sich der- 
maßen ftndert, daß sie TOn der Normaltemperatur (17^5 Grad 0.) 
erheblich abweichte 
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Die Tabelle 18 gibt hierüber Aufschluß. 



Tabelle 18. 







öO ccra des Zitronensäureauszuges 


wurden in 






ein Becher^^las gebracht, dieses 


in 


ein uiilcr 






dem Rührapparat nn<,'ehrachtes 


Waaeerbad 




Dil' AiKfälliinv fips 




von konstant 








10» 0. ' 


17,ö» C. 




270 0. 




Zitronensäurea uszugeä 


gestellt, mit ou ccm zilratlialtiger 


Magnesia» 






mischung versetzt und SO Minuten anseerührt. 




geschah 


Dabei wurde im Mittel zweier 


Parallelbesütn- 






niunjjen erhalten 










**/o zitronen- 


"iu zitronen- 




zitroneu- 






säureiösliche 


Äiurelöäliche 


säurelösUche 






PaO, i 


P*0* 




P«0» 


1. 


sofort nach der Filtration 


16,96 


10.S:i 




18,06 


2. 


Stunde nacli der Filiration 


17,08 


17.07 




18.85 


3. 


1 »Hl m 


17,:>> 


17.:53 




18,91 


4. 


l'/a » * , « 


17,34 


17.01 




18,50 


5. 


2 V K • II 


17.7>i 


17,47 






6. 


2»/a , - , , 


17,4:] 


17,48 




10,20 


7. 


3 » ,1 n 


17,43 


17,38 




19,60 



Diese Vorsnchsreihe wurde iiiii <'ii!om kieselsänrereichen Tho- 
masrncli! aus:j;ptnhrt und ergab, wie man aus (](>r Tahelle 18 er- 
sieht, das Folgende : Wenn die in den Rüiirapparai gebrachte 
Mischung durch Einstellen in ein Wasserbad auf 10 » C. gekühlt 
und während des Ausrührens auf dieser Temperatur konstant er- 
halten wurde, so erhielten wir kein anderes Resultat, als wenn 
die Mischung eine Temperatur von 17,0" C. behielt, und es war 
gleichgültig, ob die Bestimmung in dem ganz frischen zitronen- 
sauren Auszug oder in dem 1, V/s, 2, 2^2 oder 3 Stunden 
alten vorgenommen wurde. Im Mittel dieser Bestimmungen wurde 

hei 10 Grad G. 17,33 «/o Phosphorsäure, 
, 17V/« , , 17,31% 

erhalten. 

A' !' rs aber, wenn sich die Mischung während des Ausrührens 
auf 27^ C. erwärmte. Der Befund stieg infolge von Kieselsäure- 
abscheiJung schon in dem ganz frischen Auszug von 16,89 auf 
18,06<Vo, und diese Differenz — also die Kieselsäureabscheidung 
— nahm zu mit dem Alter des Zitronensäuren Auszugs, so daß 
in dem 3 Stunden alten Auszug 
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bei 17^2 Grad C. ein Gehalt von 17,38 «/o, 

„27 . „ « „ 19,60 «/o 

Phosphorsäiire gefunden wurde. 

Auch die in Tabelle 19 zusainraeugestellten Versuche bestä- 
tigen dies. 

Tabelle 19. 



Kuiimi ei- 
tles 

Thomasmehls 



50 ccm des Zilronensäureauszugcs wurden in ein Beciierjflas ge- 
bracht, dieses in ein unter dem Rfihi-apparat angebrachtes 

Waaserbad von konstant 



WC* 



gestellt, mit 50 ccm zitratlialtiger Magnesianiischung versetzt 
und 30 liinuten ausgerührt. Dabei \MircIe im Mittel zweier 

Parallel heptimmungeii » i Imltpn : 



% zitronensäurelöäliciie F^O» 



% zilroiiensäureiösücbe Paü» 



1 
3 
3 
4 



16,87 
17.5.Ö 
17,20 
8,06 



10,1.-) 
17,81> 
18,42 
8,99 



Man sieht, daß die Absclieidiin<r von Kieselsäure durch Er- 
wärmen der Mischung befördert wird, daß aber eine Temperatur- 
Verminderung keinen Einfluß auf das Resultat bat. 

L'm alle Umstände, die der Abscheidung von KieselScäure Vor- 
schub leisten, bei der Analyse möglichst aiisznsrhließen, ist es 
daher notwendig, dem Rührapparat ein Wasserbad einzufügen, 
welches mit der Wasserleitung verbunden ist und den Inhalt der 
Bechergläser vor zu starker Erwärmung schützt, wenn im Sommer 
die Zimmertemperatur allzusehr gestiegen ist*) 



*) An diesf^r Stelle mag der folgende Punkt lieriilirl werden. In der mehr- 
fach zitierten Kundgebung des Vorstandes und Uüugeinilteiausschusses des Ver- 
bandes vom lö. Dezember 1902 hat man alle möglichen Gründe hervorgMucht, 
am die auf Seite 50 mitgeteilte ausnehmend große Differenz, welche die von mir 
angestellte Enquete unter den 16 Versuchsstationen aufgewiesM hat, als «gänz- 
lich belanglos» hinzustell^. Es hätte bei Einsendung der Probe gesagt werden 
müssen, daß es sich um eine (^Schiedsanalyse» handle, es hätte oine größere 
Menge der Probe; eingesandt werden müssen, und vor rillem hätte man nicht eine 
Thomasmehlprnbe von so luigcwöhnlichen Eigenschaften wälilen dürfen. Man be- 
hauptet, dali ea «ich um « ine «Vexierprobe» gehandelt habe, wie sie sclüimmcr 
gar nicht gedacht werden könne. 



üiyiiizea by Google 



77 



9. Tat es notwendig, daß man den Magnesianiederschlag 
genau 30 Minuten lang ausrtihrt? 

Die in den Tal)ollen 2(1, 21 und 22 znsamm(Mi;i;osfplHen Ver- 
suche geben hierüber Aufschluß. Bei der Untersucimng von 33 ver- 
schiedenen Thomasmehlen (Tabelle 20) wurde einerseits 30 Mi- 

«Wenn je ein Zweifel daiiiher bestehen sollte», schreibt man, «daß dies 
Thomasmehl zur Zeit der Voran.stallun^^ der Enquete weiteren Kreisen gänzlich 
Ulibekannte Kigenschaftea bebuü, so wird dieser Zweifel durcii die Ent- 
deckung gelöst, daß es Tbomasmehl« mit zurQckgehender (Zitro- 
nensäure-) löslicher Phosphors iure recte Kieselsäure gibt und daß 
das Enquete-Thomasmehl der erste Repräsentant dieser merkwür- 
digem Gattung ist.» Die Priorität dieser Entdeckung hat die Versuchsstation 
Münchäi. Man will gefunden hnU-u. daß das Thomasmehl, welches hei der 
Übersendung ohne vorherige Alisclieidung der Kieselsäure reichlicli :i(>'>o lös- 
liche Phosphorsäure, nach Absi heiduiig der Kieselsäure 170/o ergab, nach 
viermonatiger Aufbewahruii seine «interessanten Eigenschaften» 
gänzlich verloren hatte, denn die Untersuchung ergab jetzt nur noch zirka 
170/0 Phosphorsture, gleichgültig, ob die Kieselsäure zuvor abgeschieden wurde 
oder nicht, und gleichgfiltig, ob man mit Molybdän oder direkt fälite. 

Nun wird aber die Vexi^^i der Probe noch viel scblunm^ und die Sache 
noch viel interessanter! Die «Vexierprobe» hat nämlich, den allemeuesten For- 
schungen zufolge, nach jetzt weiterer mehrmonatiger Aufbewahrung ihre inter- 
essanten Eigenschaften zurückjiewonnen! Sie gibt Z. Zt. wieder um 3 — 40yo 
zu hohe Pe?ulfa(e nacii der Verltaudsmcthode. 

Ja, weiui man doch die Methude, die man ohne jede Einschränkung als 
maßgebend bei Schiedsanalys^ bestimmt bat, etwas gründlicher studiert hätte! 
Man würde dann gefunden haben« daß — wie oben nacbgewiesen — es viel 
ausmacht, ob die Lösung beim Ansrübren sich erwärmt oder nicht, ob man 
scbnell odw langsam ausrührt, ob man wäbroad des Rührens das Fällunpmittel 
zusetzt oder erst iiacli Zusatz des Fällungsmittels den üülirapparat in Gang 
bringt, und man würde dann vielleicht auch daran p^eda« ht liaben, daß in der Zeit 
vom 7. bis 16. Juli 1902, als die erste l'ntersuchung der Probe aiis^'efiihrt 
wurde, es ausnehmend heiß war — die Maxinialtemperalur betrug während dieser 
Zeit Hl Darmstadt 27 bis 3V^ C. im Schatten — , und daß andrerseits in der 
Zeit Tom 17. bis 22. November, als die zweite Untersuchung ausgeführt wurde» 
es recht kalt war; die Minimaltmperatur betrug während dieser Zeit m Darm- 
Stadt — 6 bis — 10 ^ C. Ich empfehle, wenn mal ein recht heißer Julitag da ist, 
in mein Laboralorimn zu kommen. Ich bin dann bereit, zu zeigen, wie die 
«interessanten Eigenschaften» der «Vexierprobe» zurückgekehrt sind, es mithin 
Thomasmehle giht, die je nach der Jahreszeit bald (zurürk^rehen» iu ihrem 
Geiialt an lösliclicr Phosphorsäure bezw. Kieselsäure, bald wieder vorwärts 
gehen I 
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miten lang, andrerseits nur 10 Minuten lang gerührt und dann 
•ja Minulon lang stehen iidasseu. Die Einzelergebnisse fielen in 
bL-ideu l allen gleich aus, und im Mittel der 33 Tliuiaasineiile 
wurde erhallen: 

bei 10 Minuten langem liühren l4-,25"iü, 
, 30 , , . U,23«/o. 

Tabelle 20. 



Nuüimer 
Tlioiiias- 



1 

«* 

r\ 

4 

O 

r> 
7 

1» 
Ii) 
11 
Iii 
1:; 
14 
15 
1« 
17 
IS 

\\) 

23 
U 
25 

27 
28 
iJ) 
'^{) 
31 

m 



50 com des Zitroncii'-'i'jrofiU'äZiiiros 
wurden mit 50 cim zitratiiaiti^vr 
MagnesiRiniscbuujf versetzt und 




30 Minuten aus- 



Kvil 
0,0» 



18.18 

14.41) 
14,4« 

U.S7 
17..S4 
l.S.Hl 
1-2.70 
W.\ 
17,00 
8,78 
T7,"r, 

17.48 
13,93 

MM 

17.K4 
14,70 



Mittet: I 14,25 



14.28 
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Tabelle 







Direkte Mtlliode. 








50 com Auszni.' mit 
ÖU ccm zitr.itliakiger 


MoiyDoan- 




Herkunft 


Magnesinmtxtui* ver- 


lueuloae* 








nO. 


der 


10 Mi. 1 

nuten im 


30 Mi- 
nuten im 






ji noinasiiieuic. 


Rübr- 
apparat 
aus^'erührtj 


Rühr- 
apparal 
ausgernhrt 












»/o F2O5 


1 


Tlioniasschlafkcnmühl*' ll.»iii!>;ii Ii .... 






liV2/ 
15,31 




15,39 


15,44 


z 


üoersdilesisciie 1 nomasphospliat - \V eike 




Friedenshütte 


12,65 


1 i>,G-J 


12,70 




1ili8Pii. iinrl !>ltiihlurf»rko Hnp<SAH«rini*iTiniiiu1 
xtMSKiM^ luiu oittuinct AIS nucQvU'iL/uiuuuuu • 


1 5 ftfi 
15,62 


1 5 S') 
16,04 


15,G6 
15,51 


4 




17,79 


17,84 


17,60 


5 


Chem. Werke, Yorm. H. u. E. Albert, 


18,55 


18,43 


18,25 






18,37 


18,36 


18,12 


6 


Thoinas8€lilacken - M» bhverk Maisiatt-Bur- 






1 U, 1 # 


Ifi 4.*^ 


16,22 


7 


'riinmiiinphliiolrm^MflM'WPpIr VAllcHnffRTi n. tt 








in,8:2 


16,59 


8 


Tbomasscbkckeu-Mahlwerk Hoertle . . . 


14,75 


14,82 


14.64 


9 


Thomaflschlacken-Mahlwerk Düddingen 


is.<;i 
18,7Ü 


18,71 
18,71 


18,61 
18,50 


10 


Tbomasschlackcn-Hühle Dicdenbofen-LoUi- 






13,70 


13,80 


1353 


11 




13,71 


13,66 


13 70 


13 


Thomassehliicken-Hfllile Kneuttingen . . . 


17 f)n 


17 11 


17,12 


13 


Thomftsscblftcken-Mahlw^ke DOlingen . . 






17,15 


U 


Moulins A. Scorie^ Thomas Yillerupl . . 


15,09 
i5,H3 


15,35 
15,36 


15,46 
IR 17 


15 


Joseph Lejeune cliimiste Ougrte .... 


14,61 


14,81 


14,69 


16 




13,93 


13,82 


13,89 


17 


Marclüennc Au l'uiit 


15.07 
15,0ii 


1 14,1)5 
15,0:2 


14,71 
14,74 


IS 


Marcliienne Au Pont 


14,47 


14,45 


14,40 


19 


Thomas8chlacken>Mablwerke Oberhausen . 


14,75 


14,57 


14,57 


20 




17.0:> 
17.17 


17,24 
17,10 


16,97 

16.96 




Mittel: 


1 15,87 


i 15.94 


1 15,78 
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Auch die Tabelle 21 zeigt dasselbe. Bei dieser wurden Tho- 
masmehle, die wir aus 20 verschiedeneu Werken bezogen hatten, 

in gleicher Weise untersucht, und es ergab sich, daß auch hier 
keine Differenz entstand, im Mittel der 33 Ihoniasmehle wurde 
gefunden : 

bei 10 Minuten langem llüliien 15,87 ^;o^ 
- 30 . , , 16,94^0. 

Danohfii wuidcji sämtliche Proben nach der Molybdänmethode 
bestimmt und dabei im Mittel aller Proben ein Gehalt von 15,78oyo 
festgestellt. Die Ergelmisse waren also im Mittel alle gleich. 

Endlich sind noch die in Tabelle 22 zusanunengestellten Ver- 
suche anzuführen. 

Tabelle SSS. 



Nummer 

Thomas- 
mehls 



Der Magnesianiederschlag wurde im Rähraip|>arat 



5 Minuten laug aus^'ciülirt und 
nach weiteren ^ Minuten ab- 
filtriert, ^vobei erhalten wurde 



HO Minuten iany ausgeführt und 
dann abfiltriert, wobei erhalten 
wnrde 



P»0, 



1 

3 
4 

5 
6 

7 

s 
y 

10 

11 
H 
13 
U 
15 
16 
17 
IS 

1<» 



l4,o:i 
HiM 
16,94 
15,96 
7,ö<) 
19,16 

n;.«is 

Ki.UO 
12,31 

U,ü6 
14,11 

14.07 
15,:i0 
14.05 

'.».70 
14.:i«i 
14,53 



14,49 
17,22 
17,18 

IG.IS 
7,tHi 
19,20 

UM 7 

10,00 

IV.to 
12,08 
1S.-20 
14,3Ü 
14,18 
14,5-2 
15,39 
14.28 
«,1»1 
14,41 
14,1)7 



Mittel: 



14.89 



15,02 



Hier wurde bei 19 verschiedenen Thomasmehlen einerseits 
30 Minuten lang, andrerseits nur 5 Minuten lang gerQhrt und dann 
25 Minuten stehen gelassen. Man sieht, daß auch hier in nur 
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zwei Fällen ein Mehr von 0,44 o/o und 0,46 o/o Phosphorsäure durch 
30 llünuten langes Rühren erhalten wurde. In den ührigen Fällen 
war die Differenz sehr gering, und im Mittel aller 19 Proben be- 
trag sie nicht mehr als 0,13 o/o. 

10. Übt der schnellere oder langsamere Gang des üühr- 
apparats einen Einfloß auf das Besultatl 

Ich habe oben unter 7 gezeigt, dais nach erfolgtem Zusatz 
von Magnesiamischung sotort ausgerähit werden oder, besser noch, 
daß die Magnesiamischung in die durch den Rührapparat bereits 
in Bewegung gebrachte Lösung gegossen werden mu6, um einer 
Verunreinigung des Niederschlags mit Kieselsäure zu entgehen. 
Ist aber dies der Fall, so ist von vornherein anzunehmen, daß 
auch der schnellere oder langsamere Gang des Rührapparats von 
Einfluß seiu muß, denn je langsamer gerührt wird, um so lang- 
samer fällt die Phosphorsäurft aus; je langsamer aber die Phos- 
phorsäure ausfällt, um so leichter wird der Niederschlag mit 
Kieselsäure verunreinigt. 

Daß dies zutrifft, zeigen die folgenden Beispiele. 
Thomasmehl No. 1 ergab: 

hei schnellem Ausrühren (2d0 — 3ÖÜ Umdrehungen in der 

Minute) 17,36 o/o Phosphorsäure; 

bei langsamem Ausirühren (100 — löO Umdrehungen in der 

Minute) 18,46 o/o Phosphorsäure. 

Thomasmehl No. 2 ergab: 
bei schnellem Ausrühren (250—300 Umdrehungen m der 

Minute) 19,560/0 Phosphorsäure; 

bei langsamem Ausrühren (100^150 Umdrehungen in der 

Minute) 22,12o/o Phosphorsäure. 

Diese Versuche wurden mit zwei ausnehmend kieselsäure- 
reichen böhmischen Thomasmehlen aus<;eführt. Alan sieht, daß 
bei langsamem Gang des Kühraiipaiaics mit Kieselsäure staris: 
verunreinigte Niederschläge erhalten wurden. 

11. Muß der aosgerührte Magraesianiedersehlag sofort ab- 
lIlMert werden! 

In meiner Schrift «Die Bewertung der Thomasmehle etc.» habe 
ich angegeben, daß es nicht viel ausmacht, ob man den Nieder- 

Wftgaer, Besiimmuug ziUoueDsäurelöslichur rUosipborstiure. 4 
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schlag sogleich odi^v erst nach 1 oder 2 Stunden ai)liltriert. 
Unsere inzwischen gesaninicItiMi Erfahnin«ion haben dies bestä- 
tigt. Wir haben gefunden, daß selbst ein r)stün(li«j:es Stehenlassen 
in normalen Fällen keine Änderung im Ergebnis hervorruft. Nur 
in Ausnahmetallen — und zwar nur bei der Untersuchung von 
Thomasmehlen, die inff)lse ausnehmend hohen Kieselsäuregehaltes 
überhaupt nicht nach der direkten Fällungsmethode untersucht 
werden konnten, weil sie ein viel zu hohes Resultat ergaben. — 
haben wir gefunden, da% wenn man erst nach 5 Stunden abflltrierte, 
das Resultat um 1—1,5% höher ausfiel, als wenn der Niederschlag 
sofort auf das Filter gebracht wurde. 

IS. Kann eine Vermehrung: des Eisen^haltes im Zitronen- 
sauren Thomasmeliliinsin^e die Abscheidnng TOn EteselsAnre 
Terhlndeml 

Es war uns erwünscht^ bei den zur Prüfung der Methode von 
uns in Aussicht ge nommenen Arbeiten nicht nur Thomasmehle 

von {geringem und andrerseits extrem hohem Kieselsäuregehalt, son- 
dern auch solche von niitllerem Kieselsäuregetialt zu verwenden, 
und da uns Proben von gewüusvhter Zusammensetzung nicht 
gerade zur Hand waren, suchten wir sol( he durch Mischung her- 
zustellen. Hierbei fanden wir das Folfiende: 

\'ennengten wir ein Tlininasmelil, \v( h hes so reich an Kiesel- 
säure war, daß es bei Anwendung der direkten i';illüii;isnieüiüde 
um zirka 3oo zitronensäurelösliche Phosphorsäure mehr als nach 
der Molybdänraethode ergab, etwa zu gleichen Teilen mit einer 
kieselsäureärmeren, normal beschaffenen Probe, so erhielten wir 
eine Mischung, die nicht etwa — wie es der Rechnung nach zu 
erwarten war ^ nach direkter Methode um l,öo/o Phosphorsäure 
zu viel ergab, sondern es zeigte sich, daß die Mischung ganz nor* 
male Eigenschaften besaß. Die direkte Methode lieferte genau 
das gleiche Resultat wie die Molybdänmethode, und der Nieder- 
schlag war frei von Kieselsäure. Wie war dies zu erklären? 
Wohl nicht anders, als daß das kieselsäurearme Thomasmehl 
einen Stoff enthalten mußte, welcher der Ausscheidung von Kiesel- 
säure entgegenwirkt, einen Stoff, der in der kicselsäurereichen 
Probe iehlle oder in migenügender Menge vorhanden war, von 
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dem aber das kieselsäurearme Mehl eine überschüssige Menge 
enthielt, so daß der Überschuß ausreichte, um auch der yon uns 
hergestellten Mischung beider Mehle normale Eigenschaften zu 
verleihen. Durch Analyse stellten wir fest, daß der Zitronensäure 
Aus?:uL^ des kieselsäurereichen Mehls erheblich ärmer an Eisen 
und Tonerde war, als der aus dem kieselsäureärmeren gewonnene. 
Wir versuchten darauf, ob es? «gelingen könnte, durch Eisen oder 
Tonerdesalze dem zitronensauren Auszu^^ des kieselsäurerei dien 
Thomasmehls die Neij^mg zu nehmen, nach Znsatz von zitrat- 
haitiger Magnesiamixtur mit Kieselsäure verunreinigte Nieder- 
schläge entstehen zu lassen. Es gelang uns dies weniger gut 
durch Zusatz von Tonerdesalzen, besser dagegen, aber noch nicht 
befriedigend, durch Zusatz von Eisenlösung. 

Es ist bekannt, daß inzwischen Mats W ei bull («cChemiker- 
zeitung», 1902, No. 90) die gleiche Beobachtung bei der Unter- 
suchung von Wiborgphosphat gemacht hat. Der zitronensaure 
Auszixg dieses Phosphats war fast eisenfrei und ergab bei der 
du^ekten Fällung einen schernbaren Gehalt von 29« o, während 
der wirkKche Gehalt nur 21 ,3 o/o betrug. W ei bull wies nach, 
daß der zitronensaure Auszug nach der direkten Methode gefällt 
werden konnte, wenn er den auszufällenden 50 ccm desselben 
zuvor 0,1 g Eisen (Fe) in Form von Eisenchlorid zufügte. Der 
Niederschla.ü: war dann frei von Kieselsäure und seine Menge ent- 
sprach dem tatsächlich vorhandenen Gehalt an Phosphorsäure. 

Nach der ol)en erwähnten Publikation des Vorstandes und 
Düngemittelausschusses des Verbandes haben die Versuchsstatio- 
nen München, Pommritz und Hildesheira die Angabe Weibulls 
geprüft. München und Pommritz liaben weniger befriedigende, 
Uildesheim bessere Ergebnisse erhalten. In Pommritz hat man 
gefunden, daß bei der Untersuchung von drei sehr kieselsäure- 
reichen und sehr eisenarmen «D.-K.»-Thomasmehlen*) nach der 
direkten Fällung Werte erhalten wurden, die mit denen der Molyb- 
dänmethode sich deckten, wenn auf je 50 ccm zitronensauren 
Auszug 0,2 g Eisen in Form von Eisenchlorid zugefügt wurden, 
während unter den gleichen Verhältnissen, also bei Zusatz von 



*) Thomasmehle Ton der Gewerkschaft cDeutscher Kaiser» in Bruckhausen. 
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ebenfalls 0,2 g Eisen, bei einer dritten Probe um lo/o Pliosphor- 
säure zuviel gefunden wurde. 

Die Versuchsstation München berichtet, daß nach dort aus- 
geführten Versuchen mit einem der «D.-K.» -Thomasmehle der 
Eisenchloridzusatz bis zu einem gewissen Grade günstig war, 
aber nicht vollständig das üble Verhalten solcher Thomasmehle 
bei der Untersuchung nach direkter Methode verhinderte. Es wurde 
bei der Untersuchung eines Thomasmehls das Folgende erhalten : 

Ij nach <l('r Molybdäiiniothode unter Abscheidung 
von Kieselsäure bestimmt 16,58o/o; 

2) nach der üblichen direkten Methode . . . 21,250/0 ; 

3) nach der direkten Methode unter Zusatz 

von 0,1 g Fe 18, 18 o/o ; 

4) nach der direkten Methode unter Zusatz 

von 0,2 g Fe 18,18 o/o. 

■ 

Also selbst bei Zusatz von doppelt soviel Eisenchloridlösung, 
als Weibuli verwandt hatte, fand die Versuchsstation München 
noch ein um 1,6 o/o zu hohes Resultat. 

Auch 0. Böttcher*) teilt mit, daß bei seinen Untersuchungen 
der Zusatz von Eisenchlorid nicht in allen Fällen genügt habe, 
kieselsäurefr(M(' Niedersdilaizp zu erhalten, denn bei mehreren 
Proben, die von der «Gewerkschaft Deutscher Kaiser» stammten, 
seien auch nach dem Zusatz von £isenchlorid immer noch zu 
hohe Resultate gefunden worden. 

Ich habe nun zu berichten, daß in unserm Laboratorium ins* 
besondere R. Kunze sich mit der Priifmig dieser Frage beschäf- 
tigt hat. Als Ergebnis der von ihm ausgeführten Versuche stellte 
sich zunächst heraus, daß der Zusatz von Eäsenchlorid oft 
allerlei unangenehme Nebenwh*kungen ausübte. Die Nieder- 
schläge waren nicht immer vollkommen weiß, in manchen Fällen 
zeigten sie cjelbe, sogar bräunliche, von einer Verunreinigung mit 
Eisen herridirende Färbung. Vermutlicii hat auch die VersucJis- 
station Hildesheim diese Beobachtung gemacht, denn es wird iii 



*) «Chemikerzeilung», 190:^, JSo. ü± 
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der oben angegebenen Mitteilung berichtet, daß man in Hildes- 
heim bei Vermehrung des zitronensauren Zusatzes bessere Er- 
fahrungen machte. Mitunter erhielten wir sogar eine schwärzliche 
Färbung des Magiiesiaiiicdorschiags, die infolge einer Bildung von 
Schwefeleisen (der zitronensaure Auszug ist l)ek i imtlich nicht 
immer frei von Schwefelwasserstoff) entstand. W ir Ivoniiten uns 
daher für den Kisenzusatz nicht recht erwärmen, bis es schließ 
lieh gelaugj eihe Modifikation des von W ei bull vorgeschlagenen 
Verfahrens zu finden, die uns bis heute in allen vorgekommenen 
Fällen vollkommen befriedigende Ergebnisse geliefert hat. Be- 
dingimg ist dabei, daß nicht nur Eisen als Mittel zur Verhütung 
der Kieselsäureabscheidung angewandt wird, sondern zugleich 
auch die übrigen aus meinen obigen Darlegungen sich ergebenden 
Vorsichtsmaßregeln beobachtet werden. Das Verfahren besteht 
in folgendem: 

Man pipettiert 50 ccm des Zitronensäuren Auszugs in ein 
Becherglas, stellt dieses in den mit Kühlwasser von 12 — 18^ C. 
beschickten Rührap[);irat und setzt d(vnseiben in lebhaften Gang 
(etwa 250 — 300 limdrehun<zen in der Minute). Ist dies ?resrhehen, 
so lügt man 50 ccm einer Eisen-Zitrat-Magnesiamischung zu, rührt 
30 Minuten lang aus und filtriert. 

Die Eisen-Zitrat-Magnesiamischung wird wie folgt bereitet: 

200 g Zitronensäure werden in 2Üy/üijj;em Ammoniak gelöst 
und die Lösung wird mit 200i)i^^eni Ammomak bis zu 1 / auf- 
gefüllt. Diese Lösung wird mit 1 / Maguesiamixtur versetzt und 
dieser Mischung werden 20 ccm einer 20obi<?en Eisenchlorür- 
lösung zugefügt. Der beim Eingießen entstehende Eisenniederschlag 
löst sich beim T^ni schütteln der Mischung sofort wieder auf und 
die Lösung ist für den Gebrauch fertig. 

Ich führe in der Tabelle 23 die Untersuchungen von 6 yer- 
schiedenen Thomasmehlen (teils aus böhmischen Werken, teils 
von der Gewerkschaft «Deutscher Kaisen» stammend) an, die sämt^ 
lieh so reich an Kieselsäure waren, daß sie nach der in gewöhn- 
licher Art ausgeführt( Ii direkten Fällungsmethode um 1 — 4*^/o zu 
hohe Zahlen lieferten. 
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Tabelle 23. 





Bestimmung d«r xitronenatuFeUtelichen Pbosphorsäure 


Nommer 
der 

Tbomasmehle 


nach der 
Molybdäii- 
metbode 


luuli 
Naumanas 
Metbode 


nach der 
neuen direk- 
ten Methode 
unter Anwen- 

thmis von 
Eisen-Zitrat- 
Magnesiamixtur 


nacli der 
früher übli- 
dioi Art d«r 
direkten 
Fällung 






ö; 


/o 


lU 


8056 


16.69 

i(;,7-2 
i<;,7-2 

KMm 
10,77 
16,64 


10,84 
16,90 


16,9!g 

I0,<i9 
10,77 
10,9-i 
10,8'i 
10.8i> 
10,74 
16,87 


19,23 
19.10 






16^87 








UM 


l(>,'iS 
10,->S 


16,00 
16.10 

1 

10,:>0 
16.31 

1 <■».'_>() 

10,:i0 


I7.:u 

17,-iO 




1A 9K 






17 9R 


Mhi) 


1«).48 

ll»,4K 
1U,40 

I'M') 


19,70 


19.0C> 
19.09 
19.71 
19.09 
19.51 
19,51 
19,50 
19,48 






19,4ti 


19,71 


19>6U 


23,18 


5610 


l'J.OO 
li),Gl 

m.öi 
!«».:):{ 

19,56 
19,58 


19,71 

19,70 


19,66 
19,64 
19.64 

19.01 
19.01 
19.04 

19,5:{ 

19.40 


23,00 




19,61» 




l|^,6o 


2^ 
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Beastimmung der zitroaensäurelöslichen Phos 


pborääure 


Nummer 

der 

Thomasmehle 


nach der 
Molybdän- 
methode 


nach 
Naumanns 
Methode 


nach der 
neuen direk- 
ten Methode 
unter Anwen- 
dung Ton 
Eisen-Zitrat- 
Mngnesiamixtur 


nach der 
früher übli- 
chen Art der 

direkten 
Fällung 




in 


0/ 
-0 


10 


•j 

0 


571 


19,15 
19,20 
19,23 
19,15 

19,H0 
19,23 
19,20 


19,10 
19.20 


19,23 
19,35 
19,56 
19,3:^ 

19,36 

19,1 / 
19.33 


'•>3 17 
23,24 




19,20 


111,15 


19,36 


^21 




18,15 
18,23 
18,18 
18,02 




18,lö 
18,S8 

18,23 
18,02 






18,16 


^ 18,25 1 


18,18 


22,43 



Man sieht, daß die bei Verwendung der Eisen-Zitrat-Magnesia- 
niisclimi^i nach oben angegebener Methode gewonnenen Zahlen 
mit lien Ergebnissen der Molybdamnelhode sowohl, als auch mit 
den bei drr Nauniannschpn Methf)de*) erhaltenen sich decken. 
Man sielit Inrner, daß die Je 8 Parali('ll)e>tinnTmiigen unter sich 
durchweg >o gnt übereinslinimen wie die bei der Molybdän- 
methode erlialteiieii. Der Zusatz von Eisen beträgt bei dieser 
Methode nur 0,044 g Fe auf 50 ccm Zitratlösung. Er beträgt also 
noch nicht ganz den vierten Teil von der bei Versuchen in München 
und Pommritz angewandten Menge. 

Um nun zu prtlfen, ob auch bei den normal beschaffenen, also 
nicht ausnehmend kieselsäurereichen Thomasmehlen die £isen- 
Zitrat-Magnesiamischung die gleichen Ergebnisse liefert wie die 
eisenfreie Mischung, haben wir 250 verschiedene Thomasmehle 
nach beiden Methoden untersucht. In der Tabelle 24 sind die Er- 
gebnisse zusammengestellt. 

*^ Dios(« Metiiode wur(ie genau iiacli den iNaumannschen Angaben 'u\ der 
«Cliemikerzeitung», No. 12, liKJS, ausgeführt. 
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TaMle U, 

ZitronensäurelOsliebe Phospborsäure in Thomasmehlen von normalem KiesMure* 
gehalt nadi der dingten FäUungsmethode bestimmt. Die Bestimmungen I worden 
mit iäiwn-Ziti-at-Magnesiamixtur, die Bestimmongen II mit Zitrat-Magnesiamiztur, 



— " 

1 


■ 

II 


t 

I ' 


. — — 
TT 




I 


•H 


I 


II 


I 1 


II 




II 

1« 


lo ; 




io 


k 


nt 

m \ 


io 






15,85 


ir),9:> 


13.70 


13,75 


15,08 


14,85 


14,13 


14,% 


1 

17,08 


17,10 


U,75 


14,98 


13,52 


13.41 


15,56 


ir.,.M 


10,73 


10,73 


16,31 


10,20 


10.42 


10,4i> 


14,80 


15.05 


14,98 


14.92 


15,08 


15,18 


14,92 


14,85 


14,09 


I4,f)-2 


14,05 


14,(K) 


16,20 


10,05 


14,67 


1 i,90 


14,31 


14..57 


13,06 


13,H1 


14.62 


14,77 


1277 


13,07 


13,31 


i:!..^7 


17,87 


17,92 


13,67 


1 


14,-28 


14.41 


15,56 


1 r).«o 


17,36 


17.30 


16,92 


17.00 


12,44 




14,69 


14.44 


15,18 


15,05 


12,67 


12.77 


12,39 


12,52 


12,98 


12.80 


11,32 


11.42 


15,51 


15,44 


12.77 


12,93 


12,42 1 


12,65 


13,11 


12,1)3 


18,23 


18,51 


16,69 


I0.(>9 


16.23 


10,20 


12.57 


12.83 


12^1 


12,2ü 


13,36 


13,47 


14,44 


14,77 


15,74 


1.5,09 


12,03 1 


12,19 


12,65 


12.80 


15,10 


15,08 


15,67 


1 .5,.5() 


16,36 


10,04 


12,47 1 


12,49 


12,39 


12,42 


15,03 


15.10 


16.09 


10,(M) 


15,87 


15,90 


14,87 


1.5,08 


14,80 


15,10 


15,36 


1 5.(12 


1S.18 


18.02 


17,28 


17,30 


16,79 


10.49 


14,36 


1 1,41 


13.72 


13.70 


14,82 


14,77 


17,41 


17,15 


13,33 


13,59 


14,90 




13.57 


13.75 


17.41 


17,51 


18.25 


18,38 


14,64 


14,92 


15,77 


H>,(« 


16,00 


15,87 


14,64 


14.85 


1().<K) 


10.30 


15,03 


1.5.21 


16,05 


Hi,33 


14,64 


14,92 


16,90 


10.7/ 


16,92 


17,02 


13,54 


l:i,57 


15,10 


15,2Ü 


14,44 


14,57 


ia,85 


13.70 


16.15 


16,S8 


1S,44 


13,5« 


12.77 


12,98 


17,64 


17,79 


17,87 


18,05 


15,51 


15.77 


15.05 


1.5,23 


16,31 


10,44 


13,08 


13,30 


16,41 


10,13 


9,45 


9,19 


16,68 


10,74 


14,52 


14,57 


15,86 


15,72 


13,52 


13.24 


13.00 


12,88 


17,43 


17,33 


17,25 


1 7.28 


16,51 


lr,,4(; 


13.93 


13,77 


13,00 


1 :;.(»(; 


12,62 


12,88 


15,26 


15,1<; 


11 19 


II, OS 


13.98 


13.70 


13,05 


13,13 
13,39 


17,20 


17,43 


16,67 


l(),<i4 






13.06 


12.77 


13.25 


16,74 


17,02 


15,74 


I5,m7 


10 77 


10,51 


18.89 


1 s.dt; 


13.18 


13,24 


16,74 


16,59 


17,51 


1 


17,84 


1 7,50 


15,33 


1.5,04 


12,29 


12,54 


16,49 


10,74 


16,46 


15.49 


15,39 


15,13 


14,77 


14,75 


13,24 


13,34 


13,11 


13,00 

12,29 


15,62 


15,87 


13,2! 


13,11 


1S,18 


13,44 


12,54 


12.83 


12,44 


15,72 


15,09 


12,88 


12.77 


14,46 


14.77 


14,92 


14,91 


15,49 


1.5,28 


15,74 


15,80 


14,41 


14,; !9 


14,21 


13,95 


9,75 


9,90 
, 13,20 


14,82 


14,80 


19,07 


18,82 


15,85 


15,74 


16,77 


17,03 


13.17 


15,72 


1.5,02 


15,85 


15,80 


17,56 


17,72 


16.51 


hi,23 


13,97 


13,80 


15,85 


1.5,77 


16,69 


10,95 


12,34 


12,29 


16,28 


Ki.lU 


14.87 


1 14.98 


11.01 


11,29 


16,54 


10,82 


16,56 


10.28 


13.64 


I3,(i4 


14,52 


! 14,44> 


15,87 


, 15,59 


15,90 


10,05 


15,51 


15,28 


14,92 


15,13 


12,19 


12.47 


14,26 


l 14,11 


16,05 


15,77 


16,44 




17.51 


1 7,r*l 


13,39 


13,.59 


14,30 


14,13 


16,26 


15,95 


18,41 


18,20 


13,03 


12,90 


11,75 


11,93 


18,51 


* 18,53 


1»,64 


13,39 


15,82 


15.92 


1235 


12,02 


13,13 


13,20 


15,97 


' 16,03 


15,49 


15,02 


14,34 


14,08 


14,75 


14,07 


16,54 


10..59 


14,52 


14,49 


15,49 


15,20 


14,39 


14,57 


14,85 


14,,59 


16,08 


I (5.22 


14,08 


1i,21 


18,15 


17,87 


18,10 


17,95 


16.87 


10,01 


14,77 


14,82 


13,26 


13..54 


17,89 


18,00 


15,39 


15.31 


16,10 


15,S:> 


11,37 


11,14 


16,54 


10,.59 


18.S6 


18,33 


16,42 


1 16,51 

1 


14,82 


14,54 


13,29 


13,13 


14,11 


j 14,16 
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II 


% 
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% 




% 


% 


lo 


n ' 

lü 


c 


Or 

'0 


0 r 

0 


15,05 


15,23 


16,2() 


16,08 


18,85 


13,64 


15,16 


15,28 


18,82 


13,62 


15,00 


1 i.-^'-'i 


15X5 


i6,ia 


M')2 


1 4.^20 


14,79 


MM 


17,23 


17,51 


16,10 


lü,u8 


i2,yo 


12,98 


15.00 


14,b2 


12,65 


12,48 


14.46 


14,60 


15,16 


15,:J3 


18,67 


13,47 


15,92 


15,90 


12,72 


12,4(> 


U.7h 


15,18 


14,59 


ll.so 


18.00 


17,77 


10,85 


10,88 


13,36 


13,44 


16,92 


10,07 


14,21 


ii,()r) 


14.59 


14.5;» 


10.36 


16,01 

10.38 


8.93 


8,86 


14,80 


14,87 


15,00 




U.05 


Ki.'.iS 


16.:i:^ 


9,09 


9,09 


15.97 


15.8.T 


15,16 


15,20 


15,06 


15.04 


1 


15,16 


13,92 


13,98 


14.95 


1501 



bei der ersten Folge 

bei der zweiten Folge 

bei der drittf-n Foljre 

bei der vierten Folge 

bei der fünften Foltre 



hei Venvendiin.ff der 
Zitrat - Maj^ncsiatiiix- 
tur obne Eiscnzusntz 
im Mittel von je öO 
Annlysen 

15,20 o/o 
15.040/0 
15.10 o/„ 

K].t»8 0j„ 

15,01 0/0 



zitronen* 

s?riur<'- 
lüsliclie 
Pho.sphor« 



Aus diesen Untersuchungen von 250 verschiedenen ThQmas- 
mehlen ersieht man, daß 

bei VerweiKlung der 

Eisenzitrat-Majj;ncsia- 
mixtur im Mittel von 
je 50 Analysen 

15,16 o 
15,06 % 
15,22 
13,92 % 
14,05- 

gefunden wurde. Im Mittel aller 250 Analysen wurde 

bei Verweiidimg der Eisen-Zitrat-Magnesiamixtur 14,86<Vo, 
bei Verwendung der Zitrat-Magnesiamixtur ohne 

Eisenzusatz 14,89 0/0 

zitronensäurelösliche Phosphorsäure gefunden. Die Übereinstim- 
mung beider Methoden ist also eine vollkommene. Wir haben da- 
mit den Beweis geliefert, daß bei der Untersuchung von Thomas* 
mehlen normalen Kieselsäuregehaltes die Verwendung der Eisen- 
Zitrat-Magnesiamixtur genau die gleichen Ergebnisse liefert, wie 
die Zitrat-Magnesiamixtur ohne Eisenzusatz. Eine Verunreinigung 
der Magnesianiederschläge mit Eisen findet nicht statt. Die Eisen- 
Zitrat-Magnesiamixtur ist also allgemein anwendbar. Ist der Ge- 
halt der Thomasmehle an Kieselsäure normal, so werden bei Ver- 
wendung dieser Mixtur die gleich sicheren und genauen Resultate 
erhalten wie bei Verwendung der eisenfreien Zitrat-Magnesiamix- 
tur. Ist aber der Gehail der Thomasmehle an Kieselsäure anormal 
hoch, .so gibt die Verwendun^^ (Ut Kison-Zitrat-Mairnesiamixtur 
richtige, mit dtm Ergebnisson der Molylidiiniuethode und denen 
der Naumannächen Methode sich hinreichend deckende Ilesultate, 
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während die Zitrat-Magnesiamixtur ohne Eisen in solchen Fällen 

unrichtige Zalilen liefert. Bedingung aber ist, daß zugleich alle 

Qbri^'eii von mir iiii^'cgcljeiieii und weiter unten nochmals zusammen- 
gestellten Vorsiclifsrnaüreyjeln sorjrffiltig beobachtet werden. 

Wir lial)en l)ei diesen T^ntersuchungen gefunden, dal^ die nach 
der angegebenen Metlmflc uiüvr Anwendung der Eisen-Zitrat-Mag- 
nesiamiscluniii; erlialleneti Niederschlii^e niemals gelb oder bräun- 
lich oder schwärzlich gefärbt waren, sie ^\ aren stets tadellos weiß> 
gut kristallinisch und filtrierten sich sehr schnell. 

13. Kann man den ans sehr kieselafturereiehen Thomas* 
mehlen gewonnenen litronensanren Auszug ohne weiteres mit 
Kolybdftn fitUenf 

Hierüber gibt die Tabelle i2r> Aufschluti Eine Dinalrium- 
pliospiiaLiüöung wurde einerseits olnie Kieselsäurezusatz, andrer- 
seits nach Zusatz von mehr als dreimal soviel Kieselsäure (in 
Form von kieselsaurem j\atron). als Phosphorsäure vorhanden war, 
nach der Molybdänmethode untersucht. Der Kieselsäurezusatz 
war ohne jeden Einfluß auf das Ergebnis, und es war gleichgültig, 
ob die Phosphatlösung 1 Stunde, 8 Stunden, 24 oder gar 48 Stun- 
den nach Zusatz der Kieselsäureiösung gestanden hatte, bevor 
sie mit Molybdän gefällt wurde. 

Tabelle 25. 



FhosphorsftTirebeBtimmimgen in einer LOsung von 80 g xeiaatenL 
Binatrinmphosphat in 1 Liter Wasser unter Zusats von Eieaelsaare. 

25 ccm der Lösnnf erirabeo: 



i 

< 

i 

i 


1 

i 


3 O 

_ ^ " 
^ ^ *— * 

— ~- ZL 


WM« 

.h ^r. 

dl 
Q 


"5 ^ ^«u 
r "5 6t 

C 


A'ai Ii der Mi)l\ ixliiutiethode. 


Jo 20 cell 

wurden 

kiese 

Holybd 

s 

S 0- 

^ tu 
^ S 


i der Diua 
0,375 g S 
Isaurem Ni 

änniederscl 
2 

CO g> 

00 ^ 


U'iulupiiosjj 
iOa in For 
»iron beige 

ila^ filtrierl 

lo 

^ £ 


m von 

fügt. 

l nach 

'S o 

1 

S8 s. .. 


1 

' * 

4 


ie-\i' 
10-2.1 


lo-J.:{ 
Kt:!.:; 
le-2.7 
!o:;.o 
l'ii>.'t 


lo:i.o 
ie:!.l 
lo:;,(i 
lo:;.:; 
ln;:.i 


lo;5.4 

103.9 

lo:!,(; 
lo;{.i 


|o;M) 
lu:{,:{ 
1 (»:{,.-, 
lo;!.i> 


10:^.7 

io:{,o 
io:{.i 


Jo:t,4 
io;{,o . 

ioa,9 


Mittel: 








103,4 


UM 
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Auch bei der Untersuchung kieselsäurereicher Thomasmehle 
fanden wir bestätigt, daß selbst in 4 Stunden alten zitronensauren 

Auszügen nach der Molybdänmethode keine höheren Ergebnisse 
gefunden wurden als in dem Irisch unlersuciitoii, obgleich es 
sich um Thomasmehle handelte, die ganz ausuehuieud reich an 
Kieselsäure waren und — wie man unten sieht — nach der di- 
rekten Fällungsmethudc ein viel zu hohes Resultat ergaben. Die 
Ergebnisse waren die toigeuden: 



Tabelle 26. 



o 71 
c 

1» 


Nach der Molybdünmethode 
besttmtiit 


Nach 
dor (Jirekten 
F;illaii;j:s- 
methode 
bestimmt 


im Irischen 
Auszug 


im 4 Stunden 
allen Aui^zug 

% 


1 


10,44 


16,51 


•20.78 




10,87 


lf>,tMl 


19,:{8 


:i 




«;,«M 


!»,75 


4 


19,48 

• 


ID.öl 





Ich verweise lerner auf die in dei- Tabelle 2:^ (Seite nG) zu- 
sammengestellten Ergebnisse. Im Mittel von G seiir kieselsäure- 
reichen Thomasmehlen erhielten wir 

nach der Holybdftnmethode 

, , Naamftnnschen Methode 18,33 % 

« , direkten Methode: 

a) hei Anwetidiang von Eisen-Zitrat^Ma- 
gnesiainiztur JS^äO"/« 

b) bei Anwendang Ton Zitrat-Hagnesia- 
mcttur , . 21,49 "/o. 

Auch die Ergebnisse der Tabelle 32 (Seite 97} mögen hier 
als Naehweis dienen. 

14. Ist auf die Beinheit der HolybdftnlSsonir ganz beson- 
ders aclit m geben t 

Die Tabellen 27, 28 und 29 geben über diese Frage Aufschluß. 
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Tabelle 27. 

PhospihorBftiirebestmimvngen in einer LOanng von reinstem 

Dinatriumphosphat. 



85 com der LSsviik ei^abeai 



Mittel: mg 



Durch 
Abaampicn 

und 
Glühen des 
Rückstandes 


Durcii 
direkte 

Fällung mit 

ini>rliung 


Nach der Molybdän» 

metliode hcslinunt 
unter Verwendunf,' 

von «Ammonium 
niolyxHiaenicum 

puriss. pr» anal.» 


mg PaO* 


mg P:.05 


mg P2Ü6 


64.0 


64,1 


64,3 




64,f> 


()4.1 


(>i.;i 


64,H 


(»4,0 






63,9 


64,1 


♦i4.:i 




u:a 


G4.4 




04,3 


ti4,0 




64.H 


64,3 ■ 


— 


(Si,'2 


<;4,r) 




t»3,7 


64,3 




68,4 

r»:{,7 


64,!2 

(>4,:i 






«i4.() 
(1:5.5 




H:{,r) 


04.1 




(i3,7 






63.6 


64,0 




r,:i.7 


64,1 




64,0 


63,6 




63,9 


64,3 




()4,0 


64,5 




64.tJ 


04,-i 
ti4,4 




«4,1 


64,5 




()3,9 


f>4,o 






Ü4,li 






64,4 


PiOa 64,1 


64,0 


M»2 
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Tabelle 28. 

PhosphoFBiiirebeatiimmiiigwi id einer IiOsnng tok 8S g 
reinstem DinMriiimphoBiiliat in 1 Liter Wasser. 



25 cem der Ummg ergaben t 



Durch 
Abdampfen 
und 
Glühen 
des 
Rückstandes 


Durch direkte Fällung mit 
Hagnesiamischmig 


Nach der HelybdftmBeQiode be- 
stimmt unter VenvendnnfT vnn 
«Acidum molybdaenicum pur,» 


Niederschlag 
auf dem 
Bimaenbrenner 

geglOht 


Niederschlag 

auf dem 
Bunsenbrenner 
und darauf 
2 Minuten im 
Rößlei-schen 
Ofen 
geglflht 


Niederschlag 

auf dem 
Bansenbrenner 
geglüht 


Niederschlag 
auf d ni 
Bunsenbrenner 
und darauf 
2 Minutt'ii im 
Rößlerschen 
Ofen 
geglüht 


mg P«Os 

123,5 
123.5 
123.5 
123,0 
124.0 
li>t.() 
123,4 


mg PsO« 

125,0 
125.3 
125,2 
125,2 
124,2 
125.1 
125,1 
125,1 
125.3 
125.5 
125,3 
124.8 
124,9 
125,1 
124.9 


mg PftOt 

124,0 
124,2 
124,0 
124,2 
123.5 
124,6 
125,6 
125.0 
123.6 
123,7 
124,6 
124,3 
124,0 
124.3 
124,1 


mg PaO» 

126,4 
126.3 
126.2 
125,9 
126,2 
127,4 
126,9 
126.2 
126.1 
12(i.4 
126,7 
127,3 
126,9 
127,0 
127,3 


mg PsOb 

125.5 
124.6 
124,7 
125,3 
125,7 
125,9 
125,8 
125,7 
125,1 
125,4 
125,7 
126,0 
126,0 
125,8 
125,8 


Mittel: 128^6 


186^1 


124,2 




125.6 
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Tabelle 29. 

FhospliorB&iirebestimmungen in einer Lösang von 20 g reinBtem 
Dinatriumphosphat in 1 Liter Wasser. 

25 cen der Lösniig erKAtoen; . 



Durch 
Ab- 
damptVii 

uud 
GIfiben 

des 
Rück- 
stand«» 



Durch 
direkte 
Fällung 

mit 
Ma^nesia- 
iniscbung 



2 0 



S 2 
ü 3-r - 



Nach (lerMolyhdänmethode he^•tinunt unter Verwendung von 



(Äcidmn molybdaenieum pur.» 



Die Molybdänlösuntj wurde vor 



dem Gebrauch 



"Ii Stunden lang auf 
35<i C. erhitzt 



auf 70 *C. 
erhitzt 



Der Magnestanicder- 
schlag wurde nach 
dem Glühen auf dem 
Bunsenbrenner noch 



3 ._: o 
=^ = = 

— 1- 



= ü C 

- 3 — , j2 

S PS Q "S 
_ — 4) 



^ ;a O i2 
= "O eis 

•= * Si fe 

5 ■= Vi 



1> 



e.S 

o 

s 



c 



•r C 

^ _, S 

O w c 

er 3 

Da 

^ 

ÜB = CS 

CS ^ 
— — 



£ 3 «! 
See 

c = « 

c i; i. 

•Ii 



V. 

T, 



cc -? ^ ■? z SS 
._• a- •= K 3 .-: a> 

Sir £ -S' 



O- C "b! 3 O «U 
C J= * CL| C ^ 



mg P , ( 
99,8 



lUO.l 
99.8 
UX),4 

KJ(J,4 
99,8 
l(M).-2 
lüü,4 
100,4 
100,1 



l(>t>,l 
10^,12 
102,6 

10i?,() 

103.4 
10S,0 



101.9 
1<»-J,0 
KHA» 
lnl,K 
101,9 
1012 
101,5 
lUl.5 
101,8 
101,5 



mg P.O.-, 
10-i.O 

UdA 
10-2,1 

lo2,r, 

102,5 
102,4 

102,0 
102,4 
102,4 
102,5* 



mg P2O5 

100,0 
1(X>,4 
l(X),ö 
KXV) 
100,3 
100,3 
100,1 
100,0 
100,2 
100,<2 



mg PjOs 
100.0 
99,9 
99,9 
1<K),0 

iu),r> 
99,9 

100,2 
99,9 
99,9 

100,4 



Mittel: 



100,2 



108,4 



100,8 



100,1 



102,2 I 1013 

Bei der Untersuchung von Lösungen, welche reinstes Dina- 
triumpliosjihal (Mithielten und deren tatsächlich vorhandener Phos- 
phorsäuregehalt eiiierseils durcli Alxhuiipfbestirnmung, andrerseits 
durch Fällung mit Magnesianiixtui iL'stgestelU war, fanden wir in 
je 25 ccm der Lösun?]; das Folgende: 

Durch AbdampfbestimmuDg .... 04,1 mg Plin^jihi.iv lurt' 

(.Mitlei aus 5 Parallelbestimmungen; 

Durch direkte Fällung mit Magnesia- 

mixtur 64,0 mg Phosphorsäui-e^ 

(Mittel aus 26 Parallelbestnnmnngen) 
Nach der Molybdänmethode bestimmt 

unter Anwendung von Ammon. mo- 

lybdaenic pwiss. pro analysi . . . <ii,2 uv: Phoiphor-änre 

(Mittel aus 2S ParaUQlbei>timiaungeu) 



CS 
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Durch Abdampftest iramung .... 123,0 Phosphcjisäure 

(Mittel aus 7 ParaUelbeäUmmuuj^en) 

Durch direkte Fällung mit Msignesia- 

mixtnr 124,3 mg Pbospborsäur« 

(Mittel aus 15 Pandlelbestinunungen) 

Nach der Molybdänmethode besüniint 
miter Anwendung von Aeid. molyb» 

daenic. pur 125,5 nv^ I'hosplKn-iiurc 

(Mittel aus 15 i'aialleihtstiminungen) 

Durch Abdampfb^mmnng .... <.»9,7 mg Phopphorsfinrf* 

(Mittel aus 5 ParalldbeäUnunut)i,'en) 

Durcli (Hrekte FAlluntf mit Magne.sia- 

mixtur . l(X>,^i rhosphorsäure 

(Mittel aus 10 Parallelbestimmungen) 

Nach der MolybdÜiniethode bestimmt 
unter Anwendung von Acid. molyb* 

daenic. pur 10S2J mg Phosphorsäure 

unter Anwendung von A< id. molyb- 
daeuic. puriss. pro analysi «... 100^3 , , 

unter Anwendung von Amnion, mo- 
lybdaenic. puriss. pro analysi . . . 100,1 « « 

Durch eine sehr große Anzahl von Paralielbestimmungen ist 
somit festgestellt, daß auf die Reinheit der Molyhdänlösung sorg* 
^tig acht zu geben ist. Wir verwenden ausschließlich das Am- 
monium molybdaenic. puriss. pro analysi von E. Merrk-Darmstadt 

und prüfen nach jeder neuen Lieieriinrr ny tieist üiiiatriumphos- 
phatlösung, ob die Beschaffenheit des Salzes tadellos ist. 

15. Wie stark inul> die mit Molybdän versetzte Phosphat- 
losung erwärmt werden? 

In meiner Schrift «Di« Bewertun;^ der Thomasmehle etc.», 
Seite 42, habe ich angegeben: «Die Mischung wird durch Ein- 
stellen in ein Wasserbad auf 60 — 70 o C. erwärmt». Ich habe 
keinen Anlaß, diese Angabe zu ändern. Ich fuge nur noch bei, 
daß es nichts ausmacht, ob man die Erwärmung auch auf 80® C. 
steigert, oder aber die Mischung nur bis zu ÖO® C. erwärmt. Daß 
selbst bei ausnehmend kieselsäurereichen Thomasmehlen ein Er- 
wärmen auf 80<> C. keinen Fehler bewirkt, ersieht man aus der 
Tabelle 30. 
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Tabelle 30. 



Nummer 

des 

Thomas 
mehls 


Der ziU'onuus>uui'c Au»4^ug wurde juit Muiybdäulö^äuug rersetzl tmd 


auf 40« C. ; 
erhitzt» dann : 
erkalten gelas- 

scn, nitriert, 
in :2" i^rciii 
Aiiiiiininak 
^'ol('ist und mit 
.M;i;/nes:a!ulx- 


auf 600 C. 

erhitzt» dann 
erkalten t^las- 

-cii. liltricrt, 
in -J'* 11 i;.:«Mn 
AniMiHiiiak 
^'<'Iö-t und in Ii 
.MaL'Dr-i.uiiix- 
lur '/otTdlt 


auf SO'^C. 
erhitzt, dann 
erkalten gela»- 

si I), rtittiert, 
in i'"(ji^'erii 
Aumioniak 
L'^rlö-I lind mit 
Ma^'-iifsiatuix- 
hir iifc fallt 


auf SO^C. cnhitzt. 
duuü noch 1 btuiide bei 
80" C. digeriert, dann erkalten 
gelassen, filtriert, in :2'','oi^'-em 
Ammoniak <,'e!öst und 

juiil Magnosia- 
,„if niixtur iref'ällf, 
\f. Maguesia- 
niederschla;.' 
mixlur , gelöst und" 
gefällt nochmals ge- 

1 miit 


1 

1 • 

2. 
■ 1. 

4.-1 

r>. 
«. 

9. 


1 1 

0 

16,5« 
Iti.i:; 

11)..M 
(i.N'.l 
l(ij8 
IC.M 
lti,2a 
16,18 


1 1 

16,61 

1 (■.._'-' 
1 J 

Ii. 7* 1 

1 v>M 
l«-..v: 

lb,lU 

16,28 


^1 

1(5.48 

H;.ti7 

•2i 1. 1 N 
(i, i 1 
16.81 
\i>>2 
10,14 
16,28 


■ UM 
16.82 

u;.:n 

7. Hl 

1S.4S 
16»ä4 


16,51 

KU'.) 

l '.!.() 1 

l(j.77 
Ki.SH 


Mittel: 


15.4:5 


^ 16 45 15.43 


_ 





Diese Vprsiiche zeigon, duß wir, wenn die Mischiiiicf auf 40^ C. 
bezw. 60" C. bezw. 80*» ('. crwiirnit wurde, dann das Becherfiias 



aus dem Wasserbad beraiisLK^noiiiiueii, nach deoi Abkühieu filtriert 
und der Niederschlag genau nach meiner Vnrs( hrift weiter be- 
handelt wurde, in allen Fällen gut übereinstiinmende Resultate 
erhielten, hu Mittel der 9 Thomasmehle wurden gefunden: 
auf 40 Grad C erwärmt 15,43 ^/o Phosphorsäure, 
» 60 „ „ „ M,45«/q „ , /f 
i2_^ 80 „ „ „ 16,48 "/o „ 

*) Dies Thomasmehl war so reich an Kieselsäure, daß man bei dir^:ler 
F&ilungsmethode 6 o/o Phosphorsäure mehr als bei der Holybdänmethode exliidt 

Die bei diesem Thomasmehl erhaltenen Ergebnisse nind aus solche Grunde 

weniger gut übereinstimmend, als bei den übrigen Thomasmehlen. Charakte- 
ristisch ist bei dieser Probe, daß hei 1 Stunde langem Digerieren der Mischung 
bei 80" C. ein M«dybd;iiinieder-rhl;i- t-rlialti'ii wurde, d^r mit •J '(ni;,'^t'ni Ammoniak 
Übergossen erst nach Abiuuf von 2 Stunden eine ^^inclil klarej Lösung ergab. 
Aus dieser Lösung aber wurde ein dermaßen mit Kieselsäure verunreinigter 
Niederschlag erhalten, daß das Ergebnis um 4^/o zu hoch ausfiel. Bei noch- 
maliger AufUteung und Fällung des Niedenichlages aber wurde der richtige Ge- 
halt gefunden. 
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Ich fiUire iiier auch noch die in ilen Tabf^Mon 31 und 32 zu- 
samiuengestelKcMi Versuche an, die mit Thoiiiasiuehleii voa aus- 
nehmend hohem Kieselsäuregehalt ausgeführt wurden. 

Tabelle ai. 



Der ZitronensftvraiQszug wurde 

mit MolybdänlOsun^' versetzt und 

die Mischung 



C C5 

5 £ 
£ o 

X 


auf 60>G. 

erhitzt, 
wobei erhalten 
\vuide 
%P«0» 


auf 70» C. 

erhitzt, 
wobei erhalten 
wiirde 


1 


14.40 


14.57 


tl 


13,9U 


13,85 


3 


18,33 


18,38 




1(>,44 


10.44 


5 


14,45 


14,57 


6 


13,86 


VAJCi 


7 


is.l'.t 


l8.-i() 


8 


10,41 


16^7 


Mittel: 


16,76 





Durch diiekte Fällung 




Nach der Molybdänmethode 


mg PaOs 




Moiybdäiiniederschlaj^ 
auf (>0" C. erhitzt 


, Molybdänniederschlag 
' auf 75» C. erhitzt 






mg Paüj 




mg PjOft 


P«0. 


(),096ß 
0,09(')8 
0,0968 
0.0968 


19,32 

19,HÜ 
19,36 


0,0974 
0,0973 
0,097Ü 
0,0974 

n,\y)- 1 


19,48 
19,4« 
19,44 
19,48 


1 

0,0972 
0,0975 
0,0973 
0,0973 

n (i'i;-: 


19,44 
19,50 
19,4G 
19,46 


MHtd: 
0,0968 


19,36 


1 0,0973 


19.46 1 


1 

0,0973 


19,46 



Im jVlittel von 8 vers( liifMltMieii Thomasmehlen ergab sich, daß 
beim Erwärmen auf üü Grad 15,76 */o 

70 „ 15,77 «/o 
Phosphüisäure erhalten wurden, und ans 5 Parallolhestimmungen 
eines hochprozentigen Thomasmehls ergab sich, daß 

Wagner, Beetimmung iltvoiieiiiianlOflUcher FhoipkoTalure. T 
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bei direkter Falliinp' 19,36 

bei Anwendung der Molybdänmethode 

weDn auf 60 Grad erhitzt war . . 19,46 ^jo 

n 7^ »t n • ' 19,46 *^/o 

Phosphorsäure erhalten wurden. Alle zu diesen Versuchen ver- 
wendeten Thomasmehle waren ausnehmend reich an Kieselsäure. 



16. Ist 68 notwendig^ den Molybdinniederselilag naeli er- 
folgter Abkfiblniig segleidi almllltriereiif 

Teil h»abe in meiner Vorschrift dies nicht gefordert, wenigstens 
niclil aiisdriuklicli gesagt, daO der Molybdänniederschlag sotort 
filtriert werden müsse und nicht etwa einige Stunden stehen 
bleiben dürfe. Ich habe al)8ichtlich das sofortiiK» Al)filtrieren 
nicht ausdrücklich gefordert, weil unserer Erfalirung nach es 
ganz gleichgültig ist, ob man sofort oder erst nach einigen 
Stunden ahfiltriert. Meine Vorschrift lautet daher einfach: «Die 
Mischung wird bei Zinunertemperatur erkalten gelassen. Alsdann 
wird abfiltriert usw.» 

Prof. Emmerling hat nun («Versuchsstationen»« Band 56, 
Seite 27) angegeben, dafi er bei der Untersuchung von drei Thomas- 
mehlen das Folgende gefunden habe : 

nach 1 Stunde tiltricrt 



Thomasmehl No. 219 < 



Thomasmelil No. S20 



& 
1 



Thomasmehl üo. 44i 



a2 



U,76 °/o 
14,96«/. 
16.58 \ 

1G,87 %\ 
15,81 •/» i 

13,55 % \ 
13,65 «/o I 
15,07 % \ 
16,07 »/o I 
14,80 »/oi 
15,24%! 
13,15 % I 

15,39 %\ 

15,44 %f 

15,43%! 



Mittel 1436 «/o 



16,83% 
16,34 % 
18,60% 

13,27 % 
15.42% 
1S38% 
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Emmerling bemerkt hierzu: vAus (lern Mitgeleilleii folgt, daß man 
nach der Molybdänraetbode leicht zu hohe Resultate erhalten kann, wenn 
man den gelben Niederschlag über eine gewisse Zeit hinaus stehen läfit, 
ehe man ihn filtriert». «Die Wagnersche Vorschrift ist in diesor Be* 
aehnng nicht bestimmt genog; denn wenn sie auch fordert» daß nach 
dem Erkalten filtriert werden soll, 80 schreibt sie doch nicht sofortiges 
Fütrieren oder eine Maximalzeit Tor, nach weicher filtriert werden muß.» 

Ich bemerke nun zunächst, daß die von Emmerling ange- 
gebenen Zahlenbelege schon dadurch sehr befremdlich sind, daß 
sie unter den je zwei Parallelbestliiiiiiiingen Differenzen 
bis zu einem ganzen Prozent aufweisen! Befremdlich ist fer- 
ner, daii nach fünfstüiidi.Lrein Stehenlassen um 1 — 2o/o höhere Re- 
sultate erhalten sein sollen, als nach einstiindigem Stehenlassen, 
und befremdlich ist endlich, daß, wenn man 22 Stunden bis um 
Filtrieren gewartet hatte, überall wieder weniger Phosphorsaure 
gefunden wurde, als wenn man nach 5 Stunden filtrierte! 

Wir haben nun in vier verschiedenen Thomasmehlen, und 
zwar in Thomasmehlen, die ganz ausnehmend reich an Kiesel- 
säure waren, die zitronensäurelösliche Pbosphorsäure nach der 
Molybdänmethode bestimmt und dabei den Molybdänniederschlag 

a) nach 1 Stunde, 

b) ,, 5 Stunden, 

abfiltriert. Die Tabelle 33 zeigt die Resultate. 



Tabelle U. 

Der Niederschlag' wurde: 

nach 1 Stunde filtriert . 



Thomasmehl No. ä419 



Thomasmehl No. 37SO 



1 



i 



, 5 
. 34 



^^'^ ' ^ Mittel 
1G,09 % t 

16,18 « 0 \ 

16.12 % I " 

16,00 »/«^ 

16,10 «/ol " 

19,73 «/ol 

19,56 "/o / ' 
19,00 V \ 
19,34 »ol " 
19,55 » 0 \ 

19,:^ VI ' 



16,1S % 

16,05 V 

19,65 V 

19p45V 
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nach 1 Stunde filtriert . . . 0,59 



Thomasmehl No. 8056 



,;^.{*} Mittel mv. 

24 , , ... 0,47 0, 0 1 ^ 

a.43 % ( - ^'^ *" 

1 . , ... 16.72 «/o^ 

10,71 «/. I ' ^^'^2 

I , ^4 , , ... 10,07 0,0 \ 
l 16,770/0/ • 

Man sieht, daß sowohl die Paiallelversuche (die bei Emmer- 
ling bis zu l,2o/o untereinander differierten) mit vollkoniniener 
Schärfe untereinander übereinstinmien, und daß es ganz gleich- 
gültig war, ob man nach einer Stunde, nach fünf Stunden oder 
nacli 21 Stunden filtrierte. Unsere früheren Erfahrungen sind 
durch diese Versuche vollkommen bestätigt worden. Es ist un- 
verständlich, wie Enimerling zu den von ihm in der Verbaads- 
versamralung vorgetragenen Zahlen kommen konnte. 

Auch U. Neubauer hat jüngst über diese Frage geschrieben.*) 

Neubauer gibt an, daß die früher gebräucbliche amm<Haiiitratfreie 

Molybdänliisnng zur Fällung des Zitronensäuren Thnmasmelilauszugs em- 
pfehlenswerter sei als die von mir eriijifolileiie aniiiionnitratlialtige Lö- 
suIl^^ weil erf«tero seiner Erfalinui;^ nach eine Veruareiaigun;: des Molyb- 
daiuuederscblags Jiiii Kieselsäure verhindere. jN'eubauer will gefunden 
haben, daß, wenn man mit ammomiltraüialtigar Molybdänldsung ausfälle 
und den NiederacUag eist nach 16- bis 48stündigem Stehen filtriere» 
unter Umständen viel Kieselsäure mit ausfalle. Als praktische Vwtdle der 
Verwendung ammonnitratfrder Moh Ldünlösung fülirt Neubauer noch an, 
daß die Lösung «einfacher und billiger herstellbar» sei, der gelbe Nieder- 
schlag auch ilirhter sei. daher nirht sn leiclu beim Dekantieren auf- 
geschlämmt werde und endlich nui Ii. i];\Ü man des «lästigen Zwanges», 
die Fällungen bald zu filtiierea, cnthchcn sei. 

Ich kann nun in diesen Momenten keine Vorteile erblicken. 

Der (tehalt der MolybdänlösuuLi; an Amniomiifrat hat den Vorzug» 

daß er die Fällung der Phosphorsäure begünstigt, was namentlich 

hei Lösungen, die im Vergleich zu ihrem Phosphorsäuregehalt sehr 

viel Säure und sonstige die Phosphorsäurefällung leicht hindernde 

*) Zeitsclirift iür angewandte Chemie, 1902, Heft 44. 
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Substaiusen enthalten, von Wert ist Man bedarf daher bei Ver- 
Wendung ammonnitrathaltiger Molybdänlösung auch eines geringe- 
ren Oberschusses an Molybdän; fast schon die Hälfte der sonst 
notwendigen Menge von Molybdänlösung reicht zur Fällung aus, 
wenn man die ammonnitrathaltige verwendet. Und dies hat zu- 
gleich den Vorteil, daß man geringere Flüssigkeitsmenjien zu er- 
wärmen und zu filtrieren hat und außerdem aucli an Kosten für 
Molybdänsäure spart. Ein Teil anuu^ i.ni trathalti^er Molybdän- 
lösung ist ja erheblich billiger als zwei Teile annnonnifratfreier 
Lösung. Die Behauptung Keubauers, daß die ammonitralfreie 
Molybdänlüsung billiger «herstellbar» sei, ist zwar richtig, aber 
die Verwendung ist doch teurer, weil man mehr von derselben 
verbraucht. 

Von der langbewährten Verwendung ammonnitrathaltiger Mo- 
lybdänlösung wieder abzusehen oder gar für bestimmte Fälle ab- 
zusehen, kann meinem Urteil nach nur dann notwendig sein, wenn 
festgestellt werden sollte, daß tatsächlich die ammonnitratfireie 
Molybdänlösung zuverlässigere Ergebnisse liefert als die ammon- 
nitrathaltige. 

Dies aber nachzuweis(Mi ist uns beim besten Willen nicht mög- 
lich gewesen. Wir haben nach Erscheinen der Publikation Neu- 
baueis die Versuchsstation Brc^slau um Überlassung einer Teil- 
probe des Thomasmehls ersucht, dessen Analyse in Breslau er- 
geben hatte: 

i8»07<yo Phos|iliorsäuro, wenn ammonnitratfreic Mnlvbilänlösttllg ver- 
wendet und (^rst nach 4b >[uiu\vn alifiltrierl war; 

20>87^/o Fhosphorsäurr, wtiin amriioiuiitiatliaiügo Molyljdäulösung ver- 
wendet uud erst nach 4^ Stunden ahfiilricrt war. 

Die Probe aber war, wie uns mitgeteilt wurde, schon ver- 
braucht. WTr haben darauf sechs verschiedene, sehr kicselsäure- 
reicbc Thomasmehle unserer Sammlung nochmals zur Prüfung 
dieser Frage benutzt. Diese sechs Thomasmehle waren ausnahms- 
los so reich an Kieselsäure, daß sie, wie die unten mitgeteilten 
Zahlen ergeben, nach der direkten Methode (ohne Eisenzusatz) 
nicht untersucht werden konnten. Die Ergebnisse fielen infolge 
der Verunreinigung der Niederschläge mit Kieselsäure um 1— 4o/o 
zu hoch aus. Zur Prüfung der von Emmerling und Neubauer 
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erhaltenen Ergebnisse muBten diese Proben demnach als beson- 
ders geeignet erscheinen. In der Tabelle 34 habe ich die von 
uns erhaltenen Zahlen zusammengestellt 

Tabelle 34. 



Nnminer 

der 
Thomas- 
mehle 



Bestimmung der zitronensäureiösiichen Phosphorsäure nach der 



Holybdänmethode unter Anwendung von 



a m nion 1 1 i t v: 1 1 haltiger 
Molvbdänlösun^. 



Hiiiiiionnitra (freier 
Molvbdänlösuiiir. 



Der Molybdanniedeisoldag i Der Molybdannieder.schlag 
wurde abtillri^rt ' wurde abfiltriert 



direkteil 
Methode 



nach 


iiacli 


nach 


nach , 




1 Stunde 


24 Stunden 


1 Stunde 


24 Stunden 




/o 


% 




/» 


it 


16,09 
16,72 


10,09 
16.72 


10,72 
16,67 


16,77 

16.04 ; 


19,23 
19,10 


16,71 


1671 


16,70 


16,71 ! 


19,17 


16,23 
16,20 


10,25 
16,23 


16,20 
16,31 


10,20 
16,26 


17,31 
17,20 


issr 




1«,29 


16,26 




19,63 

19,48 


19,51 

19,48 


19,46 

19,40 


19,40 

19,40 


23,22 

23,14 


19,51 


19,60 


19,4S 


19,40 


28»1» 


19.00 
19.01 


19,51 
19,53 1 


' 19,64 
19,60 


19,56 
19,58 


23.60 
23,71 


19,64 


19,52 ' 


^ 1\),65 


19,57 


23,66 


19,15 
19,20 


19,23 
19,15 


19,10 
19,30 


19,23 
19,20 


23,17 
83.94 


19.18 


19,19 


194» 


"HS" 




18,15 


18,28 


18,18 


iao2 


2?,48 



8056 

4202 

3750 

5610 

571 
434 

^lan sieht aus derselben das Folgende: 

1) Die Parallelbestimmungen decken sich mit großer Schärfe 
und weisen nicht Differenzen bis zn 1,2 <Vo auf, wie sie bei Em- 
merlings Belegzahlen sich finden. 

2) Nach der direkten Fällung, die in der früher üblichen Weise, 
also ohne Beachtung der oben angegebenen Vorsichtsmaßregeln, 
ausgeführt wurde, haben die Thomasmehle um 1— 4o/a zu hohe 
Resultate ergeben. Sie waren also ausnahmslos sehr reich an 
Kieselsäure. 
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3) Die nach der Molybdänmeihode ausgeführten Bestimmungen 
decken sich überall mit großer Schärfe. Es war gleichgültig, ob 
die ammonnitratfreie oder die ammonnitrathaltige Molybdänlösung 
angewendet imd ob der gelbe Niederschlag nach einer Stunde oder 
erst nach 24 Stunden abffltriert wurde. Hiemach liegt also kein An- 
laß Tor, die Verwendung der ammonnitrathaltigen Molybdänlösung 
zu verlassen oder in meiner Angabe, wie sie auf Seite 42 meiner 
Schrift «Die Bewertung der Thomasmehle etc.» sicli tindel, etwas zu 
andern. Zudem ab(?r bemerke ich, daß, wenn ini'olgo irgend eines 
L'mstandes der Molybdänniederschlag einmal 8o stark mit Kiesel- 
säure verunreinigt sein sollte, wie man in Kiel und Breslau es ge- 
funden hat, 80 ist doch die M()glielikeit ausgeschlossen, daß eine 
derartige Verunreinigung unentdeckt bleibt, denn der gelbe 
Niederschlag löst sich dann nicht „schnell und vollkommen klar'* 
auf. Er entspricht dann also nicliL der i'orderung, die ich aufs 
nachdrücklichste gestellt habe, und es ist alsdann notwendig, den 
Fehler in bekannter Weise zu beseitigen. 
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Dritter Abschnitt 



Vorschriften zur Bestimmung der zitronen- 
saurelöslichen Phosphorsaure in Thomas- 
mehlen. 



In den Nachweisen der roraufgegangenen Abschnitte glanbe 
ich ausreichendes Material gewonnen zn haben, nm ein Verfahren 
zur Bestimmung der zitronensäurelösKchen Fhospharsänre an- 
geben zu können, welches aUen Wfinsch^ xmd Anforderungen 
vollkommen entspricht. 

Die Anwendung der Molybdän methode ist für die Regel über- 
flüssig. Die in den zitiüiieiisanren Auszug übergegangene Phos- 
phorsäuro des Thomasmehls kann mit vollkommener Genauigkeit 
und Sirlierheit nach der direkten Fälliiugsjnethode bestimmt wer- 
den, falls man die von mir an<:(\ii ebenen Bedingungen eiiüiit. Die 
Bedinguii!j;(Mi sind die folgenden: 

a) Die Zitronensäure Phosphatlösung ist innerhalb der näch- 
sten Stunde nach ihrer Herstellung auszufallen. 

b) Zur Fällung ist die von mir angegebene Eisen-Zitrat-Magne- 
siamixtur zu verwenden. 

c) Die Eisen-Zittat-Magnesiamiztur ist während des Rührens 
zuzusetssen. 

d) Der Rührapparat ist auf eine Geschwindigkeit von etwa 
250—300 Umdrehungen in der Minute einzustellen. 

e) Die Temperatur der Mischung darf während des Ausrührens 
sich nicht über 18« C. erhöhen. 

Befolgt man diese Regeln, so erhält man Resultate, die sich 
mit den nach anderen exakten Methoden erhaltenen genau decken. ^ 
Selbst ausuebiaeiid kieselsäurereiche böhmische Mehle lassen sich 
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nach dieser Methode untersuchen, und es kann vollkommene 
Sicherheit geboten werden, daß, wenn Thomasmehle vorkommen 
sollten, die selbst unter den erweiterten \ oisit htsmaßrosreln kiesel- 
säiirchaltige Jviederschläjre liefern, diosclberi sofort und ohne 
Schwierigkeit als Ausnahmefälle erkannt werden. Das Verfahren, 
welches zur absolut sicheren Erkennunii solcher Ausnahmefälle 
führt und welches wir seit längerer 2^it einhalten, ist das folgende; 

Jede zur Einsendung kommende Thomasmehlprohe wird von 
zwei, eventuell von drei verschiedenen Chemikern untersucht, 
und zwar wie folgt: 

Verfahren I. Der eine Chemiker bestimmt die Phospliorsäure 
unter genauer Einhaltung der oben angegebenen Bedingungen. 

Verfahren II. Der zweite Chemiker liestumnt (selbstredend in 
•einem anderen Teil der Probe) die Phosphorsfiure nach der gleichen 
Ffillungsmethode, jedoch mit der Abweichung, daß er 

a) nicht die Eisen ZiUat-Magnesiamixtur, sondern die Zitial- 
Magnesianiixtur ohne Eisen verwendet; 

b) die Zitrat-Magnesiamixtur dem zitronensauren Phosphat- 
auszug zufügt, die Mischung 3—5 Minuten stehen läßt 
und sie dann in den Rührapparat bringt. 

Liegt ein Thomasmehl von normalem Kieselsäuregehalt vor, 
so deckt sich das bei diesem Verfahren erhaltene Ergebnis — wie 
man aus Abschnitt II ersieht — vollkommen mit dem bei Ver- 
fahren 1 erhaltenen. l-'ic^d dage<:pn ein Ansnahnu^fan vor, 
also ein ausnehmend kieseisäurereiches Thomasmehl, so wird 
beim Verfahren II ein erheblich höheres und zwar unrichtiges 
Resultat erhalten. Der Ausnahmefall wird also mit Sicherheit 
entdeckt und das betreffende Thomasmehl wird dann nicht nur 
nach dem Verfahren I, sondern auch nach der Molybdänmethode 
oder der Methode Naumann oder einer anderen exakten Methode 
untersucht. 

Verfahren III. Diejenigen zitronensauren Tliomasmehlauszüge, 
welche nicht normal ^'etäi'))t sind, vielmehr durch hello Färbung sich 
bemerklich machen, oder anch völlig larbio.> sind, mithin als eisen- 
arme odei eiseafreie Lösungen sich darstellen, werden einem 
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drittea Chemiker übergeben, der sie unter Anwendung der Molyb- 
dänmetfaode oder der Methode Naumann untersucht. 

Bisher haben selbst in solchen Ausnahmefällen, in welchen 
sehr hell gefärbte oder farblose zitronensaure Auszüge vorlagen, 
die Ergebnisse der Molybdänmethode, der Naumannschen Methode 
und des unter I. tredachten \tiialirens sich stets untereinander 
gedeikj. ; sullle alicr (nn Fall vork« 1111111011, 111 welchem die Er^reb- 
nisse der genanntfu Mcllindfn sii h nicht decken, so würde eine 
weitere g;enaue Priiliiiii .Mi/.iistelien sein, l'nd wenn diese Prü- 
Iniij,-^ dann crirHhHii sollt«-, dal.'; das Resultat der Molybdänniethode 
oder der Methode Aauniartn das richtigere wäre, daß also die 
direkte Fällung trotz Eisen und aller weiteren Vorsichtsmaßregeln 
einen mit Kieselsäure verunreinigten ^Niederschlag ergeben liätte, 
\ 80 würde selbstverständlich das erstere maßgebend und bei 
Schiedsanalysen ausschlaggebend sein. 

Damit sind wir aller Schwierigkeit enthoben. Wir haben eine 
ungemein einfache Fällungsmethode, die weitaus -zuverlässiger ist 
als die frühere, und wir haben außerdem ein sicheres Merkzeichen 
für diejenigen Thomasmehle gewonnen, bei welchen die Möglich- 
keit eines Ausnahmefalles vorliegt. 

Bemerken will ich nur noch« daß unseren Erfahrungen und 
meinem Urteil nach da» unter II. genannte Kontrollverfahren sich 
als üljerflüssig erweis<Mi wird. Thomasmehle, welche sell)st unter 
deu r)hen angegebeiu ii u «mI gehenden Vorsiciitsiiiaßrcirehi noch kie-^ 
Sf'lsäiirohaltisie Niederschläge liefern, müssen allen hisherigen Er- 
fahrunicii iiacfi so cisenarni sein, daß sie völlig farblose Zitrat- 
anszüge licfmi. mc können also iiirht übersehen werden. Man 
wird bestätigt finden, daß es genügt, wenn jede eingesendete Iho- 
masmehlprobe durch zwei unabhängig voneinander arbeitende Che- 
miker nach der unter I. gedachten Methode untersucht wird und 
man nur diejenigen Auszüge einer weiteren Prüfung mittelst des. 
Molybdänverfahrens oder der Naumannschen Methode oder eines 
anderen exakten Verfahrens unterwirft, welche ausnehmend hell 
gefärbt sind. 

Es ist selbstverständlich, daß auch bei Schiedsanalysen ok 
der ^deichen Weise zu verfahren ist. Ich lasse die Vorsduiftea 
jetzt folgen. 
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I. Dic^BarstollBiig der Losmigeii. 

1) Konzentrierte ZitronensäurelÖsung i^W^jo). 
Genau 1 kg chemisch reine, kristallisierte, unverwitterte Zitro- 
nensäure wird in Wasser gelöst und die Lösung auf genau 10 l 
verdünnt Dieser Lösung werden 5 g Salicylsäure beigefügt 

2) Verdünnte Zitronensäureiösnng (2^/o) 

Genau 1 Volumteil konz. Zitronensäurelösung (1) wird mit 
4 Volumteilen Wasser verdünnt. 

3) Molybdänlösung. 

150 g chemisch reines molybdänsaures Ammon werden in 
zirka 500 ccm Wasser gelöst. Diese Lösung gießt man in 1 i 
Salpetersäure von 1,19 spezifischem Gewicht fügt 400 g Ammon- * 
nitrat zu und bringt das Ganze durch Wasserzusatz auf 2 L Diese^: 
Lösung wird 24 Stunden bei zirka 35 C. stehen gelassen ugÄ 
fUtriert. * 

4) Magnwiamiztur. ^ 

* 110 g kristallisiertes, reineS Magnesiumchlorid und 140 g Am- 
moniumchlorid werden in 1300 ccm Wasser gelöst und mit 700 ccm 

Ammoniakflüssigkeit (von 8o'o NH,) versetzt Nach mehrtägigem 
Stehen wird die Lösung filtiiert. 

5} Zitrat-Magnesiamlxtiir. 

200 g Zitronensäure werden in 20<Voigem Ammoniak gelöst 
und bis zu 1 1 mit 20»/oigem Ammoniak aufgefüllt Diese Lösung 
wird mit 1 l Magnesiamixtur (4) vermischt 

6) £iB«i*Zitrat-Hag]idBiaaiklztiir. 

1 l Zitrat-Magnesiamixtur (5) wird mit 10 ccm einer 20o oigen 
Eisenchlorürlösung vermischt 

II. Bie Vorbereiiimg der Thomasmehlprobe zur Analyse. 

Die zur Analyse bestimmte Probe Thomasmehl wird durch 
ein 2 -mm -Sieb gebracht um etwaige gröbere Stückchen auszu- 
sondern. Jedes Verstäuben ist bei dieser Operation auf das sorg- 
fältigste zu vermeiden, das Sieb also mit gut schließendem Deckel 

und gut eingepaßtem Untersatz zu versehen. Bleibt ein Siebrück- 
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stand, so wird dieser gewogen, von der Untersuchung ausgeschlos- 
sen und bei der Feststellung des UesuUats als pliosphursäure- 
freier Anteil in llechnung gestellt. 

Das Siebprodiikt wird unter suiiilültiger Vermeidung jedes 
durch Verstäuben entstehenden Verlustes gemischt. 

III. Die Herstellung des zitronensaiiTen Annngs. 

5 g der nach Vorschrift II. vorbereiteten Tliomasmehlprobe 
bringt man in eine Halliliterflasehe. in welche man zuvor 5 ccni " 
Alkohol Lie,5iOssen hat, füllt mit verdünnter (2o/oiger) Zitronensäure 
(2), deren Temperatur 17,5" C. beträgt, bis zur Marke auf. Die 
Flasche wird mit einem Käutschukstopfen verschlossen und ohne 
Verzug 30 Minuten lang in den Rotierapparat gebracht, der si#h 
30- bis 4ümal in der Minute um seine Achse dreht. Die Lösung 
wird dann sogleich filtriert. 

IT. Bie Behandlung: des Zitronensäuren Auszugs. 

Das nach Vorschrift III. erhaltene Fillrat wird sofort, längstens 
innerhalb der nächsten Stunde, wie folgt behandelt: 

50 ccm des Filtrals pipettiert man in ein Becherglas, bringt 
dasselbe in den Stutzerschen Rührapparat und setzt diesen in 
schnelle Bewegung (zirka 250 — ^300 Umdrehungen in der Minute). 
Ist dies geschehen, so fügt man 50 ccm Eisen-Zitrat-Magnesia- 
mixtnr zu und rührt unter Kühlhaltung des Bechergiases (14 bis 
IB^ C.) 30 Minuten lang aus. Der entstandene Niederschlag wird 
dann sogleich oder innerhalb der nächsten zwei Stunden im Gooch* 
tiegel oder auf aschefreiem Filter gesammelt, mit 2o/oigem Am- 
moniak ausgewaschen und in bekaimter Weise weiter behandelt. 



Ist der zitronensaure Auszug ausnehmend hell gefärbt, oder 
gar farl)l()s, so wird die Parallelbeslinmiung nicht nach der vor- 
stehend angeführten Methode, sondern nach der Molybdänmethode 
oder nach der Methode Naumann*) ausgeführt. 

Die Molybdänmethode ist wie folgt auszuführen : 
50 ccm des Filtrats werden in ein Becherglas gebracht imd 
. mit '80 bis 100 ccm Molybdänlösung versetzt. Die Mischung wird 

*) «Chemikerzeitung», Band 1% 1903. 
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durch Einsiellei» ins Wasserbad apf etwa 65<> C. erwärmt. Das 
Becherglas Wird dann ans dem Wässerb|id genommen^ zur Seite 
gestellt und erkalten gelassen. Nach dem Erkalten wird filtriert, 
der Molybdänniederschlag mit lo/oiger Salpetersäure sorgfältig aus- 
gewaschen und in zirka 100 ccm (ungewärmtem) 2o/oigem Am- 
moniak gelöst. Die ammoniakalische Lösung wird imter Ein- 
tröpfeln und beständigem Uni rühren mit 15 ccm Magnesiamixtur 
versetzt, das H^ rlier^ias mit einer Glasscheibe bedeckt und zirka 
zwei Stunden zim Sej^e gestellt. 

Die phojgJiDrsau^e Ammoniakmagnesia wird auf aschefreiem 
Filter gesanil^jy^Rt 2o/oigem Ammoniak ausgewaschen, getrock- 
net, im Bunisenbrenner bis zur vollständigen Veraschung der Filter- 
kohle und schließlich noch zwei Minuten im Rößlerofen geglüht, 
im Exsiccator erkalten gelassen und gewogen. 

Es ist Bedinguiifr, daß der gelbe iXiederschlag sich in dein un- 
gewärmten 2o/oigen Ammoniak schnell und vollkommen klar löse. 
Wird die Lösung erst nach längerem Stehen klar, so ist wie folgt 
zu verfahren. Man fällt die ammoniakalische Lösnng mit Magne- 
siamixtur, sammelt den Niederschlag auf einem Filter, setzt daß 
Becherglas unter den Trichter, wäsdit das Filter mif krka 100 ccm 
halhprozentiger Salzsäure aus und fügt dem Filtrat unter Eintröpfeln 
'und beständigem Umröhren 20 ccm einer Mischung aus 1 Teil 
Magnesiamixtur und 2 Teilen 20^Mgem Ammoniak zu. Die weitere 
Behandlung ist. dann wie oben. 

Y. Weitere Bemerkangen zu den Untersnchnngsmethoden. 
a) Zur Hentellmig des ssitToneiiaaiireB Ansnigs der Thomasrnslile. 

1) Es ist seihstverstcändlich, daß die Zitrouensäurelösim^, mit 
welcher das Thomasmehl behandelt wird, auf das genaueste den 
vorgeschriebenen Gehalt, also 20 g chemisch reine, kristallisierte, 
unverwitterte Zitronensäure iz^ Liter aufweisen muß. 

f2) Aus Rücksichten, der Arbeitserleichterung hält man sich 
zweckmäßig eine «konzentrierte» (lOo/oige) Zitronensäurelösung 

vorrätig, der man, jim sie haltbar zu machen, 0,5 g Salicy^^äure 
pro Liter beifügt. 
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3) Die anzuwendende Zitronensäurelösung soll möglichst ge- 
nau von mittlerer Ziiiunertemperatur (ITV^^ G.) sein. Abwei- 
chuii<ren von dieser Temperatur bewirken Fehler. Der Rotier- 
api)anit muU daher auch in einem Zimmer von annahornd 
gleich« r Lufttemperatur aufgestellt >ein. Gröüere Abweichungen der 
Zimmertemperatur sind dadnrcli unschädlich zu nuu hen, daß man 
über die Halbliterflaschen Biechhülsen schiebt, die mit Filz aus- 
gekleidet sind (s. Seite 8). 

4) Beim Übergießen der 5 g Thomasniehl ccni Zitronda- 
säureldsung bemerkt man mitunter, daß klei%Zuäammenbaliungeii 
des Thomasmehls entstehen, welche der Duroi ^tzmj l sich längere 
Zeit entziehen. Wiewohl diese Erscheinung selten auftritt, so mufi 
man derselben doch Beachtung schenken, und, um einem dadurch 
entstehenden Fehler für jeden Fall sicher zu entgehen, werden in 
den Halbliterkolben 5 ccm Alkohol gegossen, ehe das Thomasmehl 
eingebracht wird. 

;V) Ks isl üiislalthaft. an Stelle des vorgeschriebeneu Koiier- 
apparales einen Schüttelapparat zu verwenden. 

Wir benutzen einen von der Firma Ehrhardt & Metzger Nach- 
folger in Darmstadt zu beziehenden Rotierapparat, welcher aus 
Metall gearbeitet ist und durch einen kleinen Gasmotor getrieben 
wird. Auch die unter 3) erwähnten Blechhülsen sind bei der ge- 
nannten Firma zu haben. 

6) Für den Rotierapparat werden von der Firma Ehrhardt & 
Metzger Nachfolger in Darmstadt Halbliterflaschen geliefert, die 

unserer Vorsclirift gemäß eine Halsweite von niiiKlestens 20 mm 
haben und die Marke mindestens 8 cm unter der Öffnung tragen 
sollen. Hierauf ist zu ai hten ; denn wenn die Halsweite so eng 
und die Marke so hoch angel»racht ist, daß die Bewegung der Flüs- 
sigkeit gehemmt wird, so kami dadurch das Resultat beeinflußt werden. 

7) Der Rotierapparat soll sich 80- bis 40mal in der Minute um 
seine Achse drehen. Ein Schwanken der Drehungsgeschwindig- 
keit innerhalb dieser Grenzen ist ohne merklichen Einfluß auf das 
Resultat. 

8) Die Filtration soll nach 30 Minuten langem Rotieren sofort 
vorgenommen werden, und man verwendet zweckmäßig ein so 
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großes FaltfMifilter, daß son:leicli die eanzo !■ lussigkeitsniPii^fr« auf 
das Filter <^r('l)raclit werdoii kann. Kl(Mne und schlecht funktionie- 
rende Filter können infolge zu sehr verzögerter Filtration zur 
Fehlerquelle werden. Filtriert die Flüssigkeit anfangs trübe, so 
ist sie aui das Filter zurückzugießen. 

b) Zur Aasführimg der direktea Fälluugsmetliode. 

1) Der Zitronensäure Auszug des Thomasmehles verändert äch 
bei längerem Stehen äufierlich nicht oder nur wenig. Er hält sich 
tagelang entweder vollkommen klar oder er trübt sich etwas, ohne 
einen Niederschlag entstehen zu lassen. Trotzdem aber geht eine 
für die Anwendbarkeit der direkten Fällungsmethode bedeutungs- 
volle Veränderung in ihm vor, die darin besteht, daß die in den 
Auszug überj.a-^MM^'^ene Kieselsäure in einen durch Zusatz von Am- 
moniak bezw. anuiiüniakalischer Zitratlösung fällbaren Zustand 
übergeht. Die Fallbarkeit der Kie.sel>änre steigert sich von Stunde 
zu Stunde. Es ist daher notwendig, den tiltrieHen Auszug sofort 
oder längstens innerhalb der nächsten stunde auszuiiUlen. 

2) Die Fällbarkeit der Kieselsäure wird durch Wärme erheb- 
licli vermehrt. Der Rührapparat ist daher mit einem Wasserbad 
zu versehen, damit die Mischung bei hober Sommertemperatur ge- 
kühlt werden kann. 

3) Die Fällbarkeit der Kieselsäure ist sehr gering, sobald aus 
dem Zitronensäureauszug die Phosphorsäure gefällt ist. Je mehr 
man daher die Fällung der Phosphorsäure nach geschehenem Zu- 
satz von Magnesiamixtur beschleunigt, um so sicherer entgeht man 
der Verunreinigung des Niederschlags mit Kieselsäure. Die Fäl- 
luner der Phosphorsäure aber ist dadurch zu beschleunigen, 
daß inan 

a) nicht zuerst die anmioniakalisclic Zilratiösuiig und dann 
die Mafrufsianiixtur, sondern ein Gemenge beider dem Zitronen- 
säureaus/ uii zufügt; 

h'i die Eisen-Zifrat-MauiK'sianiixtur in den durch den Wühi- 
apparat bereits in lebhafte Bewegung gebrachten Zitroneusäure- 
auszug gießt; 

den Rührapparat auf mögliehst schnellen Gang, etwa auf 
2Ö0 — 300 Umdrehungen in der Minute, stellt. 
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4) Die Fällbarkeit der Kieselsäure wird durcli Mangel an Eisen 
erhöht. Aus kieselsäurereichen und eisenarmen Lösungen erhält 
man daher nur durch Fällung mittelst «Eisen-Zitrat-MagnesiamiX' 

tun) reine Niederschläge. 

o) Zur AiiBfilirniig der HolybdSmiidthods. 

1) Es ist sorglich darauf zu achten, daß die zur Herstellung 
der Molybdänl()siing verwendete ■Molybdänsäure bozw. das molyb- 
dänsaurn Amnion iak absolut rein sei. Das Ammonium molybdaoui- 
cum pnriss. pro analysi von E. Merck-Üarmstadt hat uns bisher 
eine tadellose Molybdänlösuag geliefert. 

2) Die Molybdän 1 ÖS unf: ist vor ihrer Verwendung mittelst Di- 
iiatriuniphosphatlösung auf ihre Reinheit zu prüfen. 

3) Die Mischung aus zilrononsaurem Auszug und Molybdän- 
lösung ist aus dem Wasserbad zu nehmen, wenn sie die vorge- 
schriebene Temperatur erreicht hat Dehnt man die Digerierdauer 
erheblich aus, so kann eine Verunreinigung des Niederschlags mit 
Kieselsäure entstehen, besonders dann; wenn der zitronensaure 
Auszug nicht in frischem Zustand, sondern erst nach 6- oder 
12stündigem Stehen mit Molybdän versetzt wurde. 

4) Eine Verunreinigung des Molybdänniederschlags mit Kiesel- 
säure erkennt man an der langsam erfolgenden Auflösung des- 
selben in Ammoniak und dem Entstehen einer nicht vollkommen 
klaren oder erst lanjisani sich klärenden Lösung. Ist dies der 
Fall, so ist — wie oben augegeben — der Magnesianiederschlag 
nochmals zu fällen. 



C F. Winter'^cbe Buchüruckerci in Darmstadt. 
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Die Aasführnng von FelddüngongsTerBUchen 
nacli exakter Methode. 



Zur Lösung von Düngungsfrageu ist die Anwendung zweier 
sich gegenseitig ergänzender Versuchsmethoden erforderlich : 
Die Methode des Gefäfsversiiches und die des Feldversuches. 

Der Gefäfsversuch gibt Aufschlufs üher die theoretischen 
Fragen der Pflanzenernährung, der Wirkungsart und der Wir- 
kuiigsstaike der veischiedenen Nährstolfformen und der ver- 
schiedenen Düngemittel. Der Feldversuch dagegen prüft , wie 
die Ergehnisse des GefäfsvprRuches in dor landwirtschaftli^^-hen 
Praxis verwertet werden können, und scim" llesultate fuhren der 
wissenschaftlichen Forschung wieder neue f r;iiieu zu, Probleme, 
deren Lösung die Aufgahe des (let U \ < i sm lies ist. 

Der Oefäfsversuch ermöglicht den Ausschlufs aller Störungen 
und Znfii lltlil^^'it('ll. Er bringt die Wirkung de.> einzelnen zur 
Frage gesteliteu \ egetationsiaktors so bestimmt und zuverlässig 
zum Ausdnick, wie der Feldversuch es nicht kann. 

Aber es ist Aufgabe des Forschers, auch den Feldversuch 
so exakt zu gestalten, dafs er auf die an ihn gestellte Frage 
möglichst genau und unzweideutig antwortet. Ich will die voa 
uns ausgebildete Methode des Feldversuchs Im i mitteilen. 

Wir befoli^en dieselbe seit einer Reihe von Jahren. Sie hat 
sich bewahrt, und einer Aufforderung der Deutschen Landwirt- 
schafts-Gesellschaft folgend, sind zur Zeit 14 deutsche Versuchs- 
stationen zusammengetreten . um bestimmte Düngungsfragen 
nach dieser Methode und unter geschäftlicher Leitung des Aus- 
schusses der Düngerabtcilung der Deutschen Landwirtschafts- 
Gesellschaft zu bearbeiten. Im Heft 80 der „Arbeiten der 

Vereinigung Idw. Vers. -St. Ueft il. 1 
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2 Die Ajufnbmng roa F fM< i fi » g i u i g8 r wu Ae« aacb exakter Metiiode. 

D.L.G.'' habe ich die Methode ansffihriidi besprochen, und ich 
gebe auf Giund jener Daiiegnsgen und auf Gnmd neuer Er- 
ialinmgen die folgende Besehreibung denelhoL 

1« Jüe Wnkl de» Tenncluackers. 

Ahveiehnngen unter den Ertiigen verschieden gedüngter 
Parzellen eines Adcers können nnr dann als Ansdraek der 
DQngerwirknng anerkannt weiden, wenn die betreflfenden Par- 
zellen sich in nichts anderem Toneinander nnteischeiden als 
in den ihnen gegebenen Dttngnngen. Für die Ansfbhmng ge- 
nauer Feldversoche ist daher ein Acker zu wählen, dtar Oberall 
gleichm&feig beschaffen ist. Seine Lage mnfs mögliehst horizontal 
sein. Er darf nirgends dnrch Binme oder Geb&nde beschattet 
werdoL Höben und Wälder, die von Wirkung auf die Luft- 
strömung sein könnten, mflssen so weit entfernt liegen, dafe sie 
keinm EinfluISi auf den Bestand des Ackers austtben. Das 
gleiche gilt tou Fltaen, Elchen, Abzugskanäleu und Grftben, 
die Ton Wirkung auf den Grundwasserstand sein können. 
Diainierte Äcker sind zu Tormeiden, besonders die, in welchen 
die Dnunröhren flach liegen, da der Boden in der Kähe der 
Drains trockener Ist als an entfernteren Stellen, und der durch 
die Drainage etwa bewirkte Entzug an löslichen Stoffen sich 
nicht gleichmäfsig genug auf die Ackerfläche Terteilt. Es muß 
ferner der Grundwasserstand auf der Yersuchsfläcbe Oberall 
gleich sein. Die Emme muih Oberall gleich tief sein, und 
Krume und Untergrund mOasen Oberall die gleiche chemische 
Zusammensetzung und die gleiche chemische und physikalische 
Beschaflbnheit haben. 

Es ist nun selbstverständlich, dafs diese Forderungen nicht 
vollkommen, sondern nur annähernd erfüllbar sind, und es 
bleibt in jedem Einzelfall zu prüfen, in welchem Mafse der 
Acker den aufgestellten Forderungen entspricht. Es Hegt nahe, 
zu diesem Zweck eine Untersuchung des Bodens vorzunehmen; 
aber der Wert solcher Untersuchung ist gering. Empfiehlt es 
sieh auch . mittelst Grab- oder Bolirwei kzeuge Krume und 
Untergrund zu prüfen, so kann solche Prüfung doch nur ober- 
flächlich sein, und auch das Ergebnis einer chemischen und 
physikalischen Untersuch un- des Bodens kann keinen vollkommeu 
sicheren Aufschlufs über die Beschaffenheit bezw. die Gleich- 
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mäfsigkeit des Ackers geben. Die PHanze ist weitaus empfind- 
licher gegen I'nterschiede in der Zusammensetzung und Be- 
scliaffeiiheiL des Bodens als selbst die all erempfindlichsten che- 
inxbciien Reagentieu und die genauesten liestimmungsmethoden. 

Eine genaue uud während des \'erlaufs der Ptianzen- 
eutwickluüg möglichst oft wiederholte Beobachtung des Pflanzen- 
bestandes gibt ein zuverlässigeres Urteil als die chemische und 
physikalische Prüinng des Bodens, uud am sichersten ist es, den 
zur Wahl gestellten Acker in der Weise einer Prüfung zu 
unterwerfen, dals man auf demselben die ftlr den Düngungs- 
versuch erforderlichen Parzellen abgrenzt, diesen im ersten 
Jahr entweder keine oder eine überall gleiche Düngung gibt, 
sie gesondert aberntet, die Ertrilge der Menge nach bestimmt 
und sie unter sich vergleicht, um erst dann, wenn genügende 
Gl eich mäfsigkeit erwiesen ist, den eigentlichen Versuch zu be- 
ginnen. 

Täuschung freilich würde es sein, wenn man glauben wollte, 
auf Gl und solchen, wenngleich sehr wertvollen Vorversuchs 
sicher zu sein , dafs die Parzelieu in jedem Versuchsjahr ihre 
Gleichuiäiöigkeit so bewaliren werden, wie der Vorversuch sie 
vielleicht erwiesen hat. Es kann vielmehr der Fall eintreten, 
dafs die gleichartig gedüngten Parzellen eines Ackers in dem 
einen Jahr Erträge von grofser Übereinstimmung, in dem andern 
dagegen Erträge von so grofser Verschiedenheit liefern , dafs 
der Versuch unbrauchbar ist. Die Ursache liegt nahe : ist die 
Jahreswitterung normal, fehlt es weder an Regen, noch regnet 
es Übermälsig viel , so üben etwaige Ungleichmäfsigkeiten des 
Bodens, Stellen, die man als ..nafs" oder „trocken- bezeichnet, 
keinen Einflufs aus. Erst wenn Dürre eintritt oder der Acker 
unter anhaltender Nässe leidet, machen die Unterschiede in der 
Bodenbeschaffenheit sich geltend, und je nach der Jahres- 
witterung sind bald die trockener, bald die feuchter gelegenen 
Stellen des Ackers im Vorteil. Zudem ist za bemerken . dafs 
die Schädigungen und Ertragsvermiuderungen . die durch Un- 
kraut, Insekten, Yogelfrafa, Maulwürfe, Frost, Krankheiten usw. 
hervorgebracht werden, sich nicht gleichmäfsig auf die Versuchs- 
fläche verteilen und nicht in jedem Jahr auf den gleichen Stellen 
nach Art und Stärke wiederkehren. 

£s ist daher nicht genOgeud, die Parzellen nur durch solche 

1* 
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Vonmtersiiehuiig auf ihre Gleichmftfeigkeit 211 prüfen. Es ist 
Tielmebr erforderlich, in jedem Jahr nnd für jeden Versuch 
durch Anlage von Fftrallelparzellen den Grad der Gleichmäßig- 
keit des Bodens festzustellen. Jeder Dangungsversuch mufs in 
mindest«is drei, besser vier oder fünf Parallelparzellen ver- 
treten sein. 

2, Bie Aoflgleiehiiiig der üngleiehmUhigkeiten des Bodens. 

Wie schon gesagt: vollkommen gleichmftrsig beschaffene 
Böden gibt es nicht Seihst wenn der Acker genau horizontal 
liegt und der Boden nach jeder Richtung hin die gröfiste 
Gleichmäfsigkeit zu besitzen scheint — ein Versuch wird er- 
geben, dafs selbst bei sorgfältigst gleichmäfsiger Bestellung des 
Ackers Ertragsunterschiede unter den gleichartig gedüngten 
Parzellen erhalten werden, die gröfser sind, als man sie erwartet 
hatte. Oft reicht schon eine üngleicbmafsigkeit in der vorauf- 
gegaugeuen Bestellung des Ackers aus. um erhebliche Eitiags- 
unterschiede hervorzurufen. Die mechanische Bearbeitung, die 
Unkrautvertilgiuig , die Kalkdiiiigun- . die (inindüngungskultur 
und ganz besonders die Stallmistdun gung werden selten gleich- 
mäfsig genug ausgeführt. Jahre hindurch zeigen sich oft die 
Stellen, wo der Stallmist stärker oder schwächer gestreut, oder 
aul welchen ein stärker oder weniger stark verrotteter Mist ge- 
breitet war. Besonders auch die Stellen, au weichen etwa 
Kübenblätter und Ktibenkdpfe liegen geblieben und eingeptiügt 
sind, machen sich bei der 2<achfrucht benierklich. 

Man hat also nach Mitteln zu suchen, durch welche die 
Ungleichmäfsigkeit unter den Parzellen . wenn auch nicht ganz 
beseitifrt. so doch möglichst al)gesch\viiclit wird. boUlie Mittel 
sind gegeben. Das eine besteht in der Anlage gleichartig ge- 
düncfter Parzellen, sogenannter „Parallelparzellen", durch deren 
Sunuiiieruiig die Plus- und Minuslehler ausgt^glichen werden. 
Dal)ei sei bemerkt, dals man vor allem das Ergebnis desjeiiiuen 
Versuchs möglichst frei von Fehlern maclien soll, mit welchem 
die Eigebnisst? der übrigen Versuche in Vergleich gestellt 
werden. Ein Beispiel wird dieses klarmachen. Gesetzt, es 
soll die Wirkung einer Reihe verschiedener Stickstoffdttngeniittel 
geprüft werden. Etwa zehn unter sich verschiedene Stickstort- 
düüger seien vorgesehen, und die Ergebnisse dieser zehn Ver- 
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suche sollen mit dem Befunde verglichen werden, den man bei 
stickstofffreier Düngung erhält. Was wird nun geschehen, wenn 
die £rträge der drei Parallelparzellen, welche stickstofffreie 
Düngung erhalten haben, unter sich so ungleich sind, dafs 
auch die Summierung derselben ein unbrauchbares Ergebnis 
liefert? Antwort: alle zehn Versuche sind dann wertlos, denn 
der Mafsstab für die Stickstoffdüngung fehlt. Mifslingt dagegen 
einer dieser zehn Versuche, so behalten doch die übrigen neun 
ihren Wert. Und man bedenke femer: je gröfser die Genauig- 
keit des bei stickstofffreier Düngung erhaltenen Ergebnisses als 
des für alle übrigen Versuche dienenden Mafsstabes ist, um so 
genauer fallen die Resultate der ganzen Versuchsreihe aus. 
Denjenigen Versuch also, der als Grundlage zur Berechnung 
der sMehrertrftge*' dient, und der bald in ungedflngt, bald in 
stickstofffreier, kali* oder phosphorsaurefreier Düngung besteht, 
lasse man nicht nur in drei , sondern in vier oder fünf oder 
sechs Parzellen vertreten sein, um durch Summierung bezw. 
Mittelberechnung derselben ein möglichst fehlerfreies Ergebnis 
zu erhalten. 

Auch ein weiteres Mittel gibt es, um die Versuchsfehler 
zu vermindern. Dies Mittel besteht darin, dafs man möglichst 
arme Böden und möglichst starke Düngungen verwendet, bezw. 
möglichst hohe „Mehrertr&ge'* zu gewinnen sucht. Verwendet 
man zur Prüfung einer Stiekstofflfrage einen Boden, der so reich 
an Stickstoff ist, dafs die durch Düngung erzielbare Ertrags- 
steigerung geringer ist, als sich die Ertragsuntersehiede unter 
den gleichartig gedüngten Parzellen erweisen, so sind die Er- 
gebnisse ja wertlos. Und ebenso ist es, wenn man einem armen 
Boden so geringe Stiekstoftdüngung gibt, dafs der durch sie er* 
zielbare Mehrertrag innerhalb der Fehlergrenzen fitllt Je 
gröfser die Mehrerträge sind , je armer also der Boden und je 
starker die Düngung ist, bezw. je gröfser die erzielten Mehr- 
erträge im Vergleich zu den Ertragsunterschieden der gleich* 
artig gedüngten Parzellen sind, um so sicherer und genauer ist 
das Resultat, um so geringere Bedeutung haben die aus der 
Ungleichmai'sigkeit des Bodens entstehenden Fehler. Dafh aber 
die St&rke der Düngung ein bestimmtes Mafs nicht über- 
schreiten darf, wird an anderer Stelle noch besprochen. 
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3« JMe Ci^rofse der Parzellen. 



Man hat geglaubt, dafs möglichst grofse Parzellen (etwa 
Vs bis V4 ba) die sicherste Gewahr fttr hinreichende Genauig- 
keit der Ergebnisse bieten. Das ist nicht richtig. Ein Feld- 
stück von 1 oder 2 ha Gröfse, welches sich in etwa acht ver- 
schieden zu dftngende, unter sieh so gleiehmäfsig beschafltene 
Parzellen teilen l&fst, dafs die Ertragsunterschiede als unzweifel- 
hafter Ausdruck der Düngung angesehen werden können, ist 
schwer zu finden. TJud will man gar noch jede der acht 
DttDguDgen in vier Parallelparzellen vertreten sein lassen, um 
dadurch ein Urteil über die Sicherheit und Genauigkeit der 
Befunde zu gewinnen und die Versuchsfehler auszugleichen, so 
wird man einsehen, dafs das dazu erforderliche Feldstück von 
4 oder 6 oder gar 8 ha Gröfse nur in den seltensten Fällen 
gefunden werden kann, und daä aufberdem die ganze Arbeit 
der Versuehsausführung bei solcher Gröfse der Parzellen sehr 
schwierig und kostspielig ist. 

Wir haben gefunden, daf^ Versuche auf nur 1 a grofsen 
Parzellen in der Regel viel genauere und zuverlässigere Er- 
gebnisse liefern, als man sie bei Verwendung gröfserer Flächen 
erhält. 

Ein Feldstück von V4 oder Vi ha Gröfse, das in 25 bezw. 
50 unter sich genügend gleich beschaffene Parzellen zerlegt 
werden kann, ist leicht zu finden, und die Kosten der Düngung 
sind dann so gering, dafe sie ebmisowenig in Betracht kommen 
wie der Ausfall des Ertrags auf den nicht oder ungenügend 
gedüngten Parzellen. 

Auch die Arbeit des Abwägens und Mischens der Dünge- 
mittel, des Ausstreuens der Düngermischungen, der getrennten 
Erntenahme, der Feststellung der Erntegewicbte usw. ist weitaus 
leichter als bei Verwendung gröfserer Flftchen. 

Die unten angegebenen Gesichtspunkte , welche bei der 
AustLlluiUig der Versuche zu beachten sind, werden nocli deut- 
licher die grofsen Vorteile erkennen lassen, welche die Ver- 
wendung kleinerer Parzellen im Vergleich zu den gröfseren ge- 
währt. Es sei nur noch hervorgehoben, dafs Parzellen von 1 a 
Gröfse zugleich auch ein viel tibersichtlicheres Bild dem Auge 
darbieten als die gröCseren. Ein in 25 Teile zerlegter Acker 
von ' 4 ha Gröfse ist leicht zu übersehen. Jede einzelne Parzelle 
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überhlickt man deutlich. In scharfer Abgrenzung gegen die 
Nach))ardüngung sieht man sie vor sich liegen, und auch ein 
Urteil über den Grad der Ül)ercin Stimmung unter den wenn- 
gleich getrennt voneinander liegenden Parallelparzellen ist mit 
Leichtigkeit zu gewinnen, kurz — nach jeder Richtung hin 
bieten FläcIiPii von nur 1 a Gröfse, unter der Bedingung, 
dafs ihre Behandlung in unten näher angegebener 
genauer Weise geschieht, und dafs jede Düngung 
in drei oder mehr Parzellen vertreten ist, die weit- 
aus grdfseren Vorteile. 

4« Die l'orm der Parzellen und dan Abmessen derselben. 

Wir geben, wenn die Gröfse und die Form des Ackers es 
irgend gestattet, den Parzellen die quadratische Form. Das 
Abmessen derselben mufs mit Sorgfalt geschehen, und es ist 
höchst verwerflich, wenn man, wie ich es öfter angetroffen habe, 
die reehtwinklige Lage der Grenzlinie nur mit dem Auge ab- 
BchAtzt. Wir legen eine festgespannte Schnur an die eine 
Lftngsseite des Ackers, schlagen von 10 zu 10 m ein^ zu- 
gespitzten Pflock aus Fichtenholz von 50 cm Länge und 5 bis 
6 cm Durchmesser etwa 40 cm tief in die £rde. Nachdem so 
viel Pflöcke (+ 1) eingeschlagen sind, als Parzellen in der Beihe 
angelegt werden sollen, wird an beiden Endpflöcken ein rechter 
WinkeP) angelegt, in 10 m Entfernung je ein Pflock geschlagen 
und von hier aus die Schnur wieder angezogen, um auch die 
andere L&ngsseite der Parzellenreihe einzuteilen und die Grenz- 
punkte durch Pflöcke festzulegen. 

Auf diese W^eise entsteht ein 10 m breiter Streifen, ein- 
geteilt in Quadrate von je 1 a. 
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Bei der Anordnung der Parzellen ist darauf zu achten, dafe, 
wie vorstehendes Beispiel zeigt, die drei oder vier sich ent- 



^) Als Winkel kann man ein 13indfadendreieck, von weichem die eine 
Seite 9, die andere 4, die dritte 5 in miftt, benatzeo. 
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sprechenden gleichartig zu düngenden Parzellen möglichst weit 
auseinauderliegen. Sodann ist selbstverständlich, dafs, wenn 
die Form des Ackers da/u nötigt, auch von der quadratischen 
Form der Parzellen abgewichen werden kann. Ist es im ge- 
gebenen Fall am zweckmäfsigsten. einen Streifen von etwa 10 m 
Breite zu verwenden, so zerle^it man diesen Streifen in zwei 
Keihen von Parzellen, deren jede eine Breite von 8 ra und eine 
Länge von lUU : 8 = 12.5 m erhält. Aber ich bemerke, duis mau 
möglichst die quadratische Form beibehalten soll, denn je mehr 
man sich von dieser entfernt , um so gröfser wird die Be- 
rührungsfläche mit der angrenzenden Düngung und um so gröfser 
der hieraus entstehende Fehler. Eine Verminderung der Breite 
eint I Parzelle auf 7 m mulö als das äuiserst zulässige Mafs 
angesehen werden. 

Da die Gefahr nahe liegt, dafs von unbefugter Seite die 
Pflöcke herausgezogen, auch heim Pflügen gelöst und beseitigt 
werden können, so ist es notwentiiu, mindestens die vier Grenz- 
pflöcke der gesamten Versuchsfläche länger und starker zu 
wählen und sie so tief in die Erde zu treiben, dafs eine Be- 
seitigung derselben nicht zu befürchten ist. Wir verwenden 
für solchen Zweck Eichenpfähle von 1 m Länge und 8 cm 
Stärke, oder legen, wenn es sich um gröl'sere und dauernde 
Versuchstiächeu handelt, die Grenzen durch schwere bis zu ge- 
nttgeuder Tiefe eingelassene Steine fest. 

5. Pie Herstellung der Dünger misch imgeu. 

Um genügende Verteilung der Düngemittel zu erzielen, 
müssen die zur Verwendung kommenden Salze zunächst durch 
ein Sieb von 4 mm Weite gebracht werden. Ist dies geschehen 
und ist dem Vorrat eine T^ntersuchungsprobe entnommen, so 
werden die für jede Parzelle berechneten Mengen der Dünge- 
mittel genau abgewogen und unter Zusatz von 15 bis 20 o/o 
durch ein 6 mm-Sieb gebrachten feuchten Torfmull sorgfältig 
gemischt. 

Geräumige Blechgefäfse mit gewölbtem Boden eignen sich 
am besten hierzu. Die Mischung wird dann in ein Säckchen 
aus dichtem Jutestoif gebracht , dieses fest zugebunden und mit 
einer Holzetikette versehen, welche die Nummer der Düngung 
und der Versuchsreihe trägt. 
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6. Das Ausstreuen der DAngermischungeii. 

Sind die Düngemittel auf den Aeker gefahren, 80 legt man 
auf jede Parzelle das hetreifende Düngers&ckchen und vergleicht, 
nachdem dies geschehen ist, nochmals sorgfältig die Nummern 
der Säckchen mit denen der Parzellen. Von Pflock zu Pflock 
wird jetzt eine Schnur gespannt und entweder überall rechts 
oder überall links von der Schnur eine schmale Furche gezogen, 
um die Grenzen genau zu bezeichnen. Die auszustreuende 
Dongermischung bringt man dann in eine StreuschOssel , eine 
Schüssel aus Zinkblech, die mit Kiemen versehen ist und um- 
gehängt wird. £s ist selbstverständlich darauf zu achten, dafs 
das Säckchen vollkommen entleert wird; man wendet es und 
klopft es gut aus. 

Die Mischung mufs so feucht sein, da& sie nicht staubt. 
Ist sie zu trocken, so mische man feuchte Erde bei. Das Mischen 
mit Erde aber ist mit grofser Sorgfalt auszuführen und dadurch 
zu vervollständigen, dafs man die Mischung wiederholt von der 
einen Schüssel in eine zweite schüttet und nach jedesmaligem 
Umschütten sorg&ltig mit den Händen mengt. 

Das Streuen mufb durch einen geschickten Säer vor- 
genommen werden, der in Längs- und Quergängen den Dünger 
auf das gleichmäfsigste über die Fläche verteilt. Nähert er sich 
der Grenze, so ist in gebückter Stellung zu streuen und die 
Hand bis nahe an die Oberfläche des Bodens zu bringen. Bei 
windigem Wetter streue man nicht Ist vollkommen windstilles 
Wetter nicht abzuwarten , so streue man mit grdPster Vorsicht, 
die Hand möglichst nahe über dem Boden bewegend. Auch 
streue man nicht unmittelbar nach Hegen oder bei eintretendem 
Tauwetter. Der Boden mußt so weit abgetrocknet sein, dafs er 
nicht schmiert. Nach geschehenem Streuen sammelt man die 
leeren Säckchen und wäscht sie sofort und sorgfältig aus. damit 
sie nochmals verwendet werden können. Bleiben sie länger un- 
ausgewaschen liegen, so werden sie mürbe und zerreifsen beim 
zweiten Oebrauch. 

Es bleibt hier noch die wichtige Finge zu besprechen, ob 
iiiaii die Düngemittel bis hart an die Grenze der Parzellen oder 
bis zu welchem Abstand von denselben streuen soll. 

Es ist das Folgende liiertiber zu sagen. 

Wenn die Düngemittel auf die rauhe Furche gestreut und 
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nur durch Eineggen — das sogenannte „Schleifen" des Ackers 
ist überhaupt auszuschliefsen — mit dem Boden vermengt 
werden bolleu, oder wenn es sich nur um Kopfdüngungen mit 
Chilisalpeter handelt . so kann man die Düngemittel bis auf 
etwa 10 cm Grenzabstand streuen. Man wird, wenn man die 
Entwicklung der Pflanzen verfolgt, wahrnehmen, dafs die Grenzen 
mit grofser Schäife eingehalten werden. Voraussetzung 
aber ist hierbei, dafs der betreffende Versii»^h sich 
auf nur ein Jahr erstre^^kt. Ist es Absiclit, den Versuch 
mehrere Jahre auf den gleich i n Parzellen fortzusetzen oder soll 
der Acker nach geschehener Düngung noch 'jeptiügt werden, so 
hat man dem Umstand Rechnung zu tragen, dafs der Pflug um 
etwa 4M cm weit die Krume vor sich herschiebt und an der 
einen drenze sie um 2{) bis 40 cm weit zur Seite wirft Wir 
lassen daher, sobald es sich um mehrjährige Versuche handelt 
oder der Acker nach geschehener Düngung noch «gepflügt werden 
soll, an jeder Seite der Parzelle einen 4<) cm breiten Rand ohne 
Düngung. Eine Verschleppung der Düngung von der einen Par- 
zelle auf die andere findet dann nicht statt, denn weiter als 
bis zu 40 cm wird die Krume nicht durch den Pflug verschoben, 
die Düngung noch nicht einmal so weit, indem ja, sobald die 
Pflugschar in den Bodea schneidet und die Erde hebt, der 
gröfsere Teil der ausgestreuten Düngermischung schon in die 
Furche oder in die sich bildenden Risse der gelockerten Erde fällt. 

Ganz selbstverständlich aber ist, dafs man auf sehr sorg- 
fältige Pflugarbeit zu achten hat, besonders auf die folgenden 
Punkte: 

b 



Norden e 

d 
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f Süden 



Nehmen wir an, die vorstehende Zeichnung ab cd stelle eine 
Versuchsfl&ehe dar, die man aus einem gröfseren Ackerstück 
herausgeschnitten und in Parzellen zerlegt hat. Soll diese 
FlAche gepflügt werden, so hat man den links wendenden Pflug 
hei a einzusetzen, von a nach b und von e nach d usw. zu 
führen, so dafi» schliefäich bei ef, der Grenze der beiden Par- 
zellenreihen, eine Furche bleibt Diese Furche ist bei dem nach- 
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folgenden PHügen zu schliei'sen. Man setzt den iinkswerfendeu 
Pfiug bei / ein, führt ihn bis e, von e zurück nach f und so 
fort, bis die bei ab und cd gegebenen Furchen die Arbeit 
beenden. 

Man wird erkennen, dafs auf dem durch die Punkte ahfe 
begrenzten Stück beim ersten Pflügen die Krume der Parzellen 
um 40 cm von Norden nach SUden verschoben, beim zweiten 
Pflügen von Süden nach Norden zurückgeschoben wird, und dafs 
auf dem durch die Punkte efcd begrenzten Stücke beim ersten 
Pflügen die Krume der Parzellen um 40 cm von Süden nach 
Norden, beim zweiten Pflügen von Norden nacli Süden zurück- 
geschoben wird. Hierbei ist selbstverständlich, dafs, wenn beim 
ersten Pflügen ein linkswendender Pflug gebraucht worden ist, 
ein solcher auch beim zweiten Pflügen zur Anwendung kommen 
mufs oder umgekehrt. Man hat entweder stets einen links- 
wendenden oder stets einen reehtswendenden Pflug zu wählen. 
Steht nur ein Wendepflug zur Vei-fügung, so hat man diesen 
entweder stets rechts- oder stets linkswendend zu gebrauchen. 
Besser al)er ist es, man schliefst den Gebrauch eines Wendepflugs 
bei der Bearbeitung der Yersuchsfläche ganz aus. 

7. Die Bestellimg der Yersaehigfl&clie. 

Es ist selbstverständlich, daüls alle Bestellungsarbeiten mit 
gröIiBter Sorgfalt und unter steter Aufsieht ausgeführt werden 
müssen. Nur vollkommen zuverlässige und geübte Arbeiter 
dürfen verwendet werden. Vorübergehend angenommenes Per- 
sonal, Schulkinder, ausländische Arbeiter sind nicht zuzulassen. 
Sämtliche Arbeiten sind so einzurichten , dafs sie für die zu- 
sammengehörige Anzahl von Parzellen ohne Unterbrochung und 
möglichst innerhalb eines Tages zu Ende geführt werden. Kein 
Saatgut ist zu verwenden, dessen Qualität nicht zuvor geprüft 
worden ist Kartoffeln sind stets unzerschnitten zu pflanzen, 
und die Sorten müssen rein sein. Die Kömersaat ist zu drillen. 
Hacken und Häufeln hat mittelst Handarbeit zu geschehen, und 
selbstverständlich sind auch bei der Emtenahme keine Maschinen 
zn verwenden. Unkrautvertilgung mittelst Eisenvitriol und 
anderer Ätzmittel ist nicht gestattet, da durch die Verwendung 
solcher Mittel Ungleiehmäfsigkeiten entstehen. ' Durch sorg- 
filltiges und rechtzeitiges Hacken, wenn nötig durch Ausrupfen, 
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sowie durch rechtzeitiges Pflügen und Kggen iM dpr Acker rein 
zu halten. Kartoffelkraut ist zu saimneln, st>lb.-tverstandlich 
aber nicht auf dorn Acker zu verbrenneu. sonderu zu entfernen. 
Ebenso sind Külieukopfe und RObeiihlatter sorL^fältig zu sammeln 
und zu entfernen. Maulwürie, Mäuse, Hamster sind nach Mög- 
lichkeit zu vertilgen. 

8. Die Kopfdüngnng mit Cliüisalpeter. 

Bei Verwendung von Chilisali)eter als Kopfdünger ist die 
Vorsicht zu gebrauchen, dais man nicht auf beregnete oder 
betaute Pflanzen den Salpeter streut. Mao wartet bis zur 

Mittagsstunde. 

Die Pflanzen müssen vollständig abgetrocknet sein, damit 
das Salz nicht ätzend wirke. 

^. IMe Aberrenzuna: der Parzellen. 

Zieht man von dem einen Greuz])fahl der Parzelle zum 
anderen eine Schnur, so hat man die (irenzliuien bezeichnet. 
Dies ist aber nicht ausführbar, wenn der Acker mit lioch- 
gewachsenen Halmfrüchten bestanden ist, besonders dann nicht, 
wenn teilweise Lagerfrucht eingetreten ist. Um bei der Ernte- 
nahme die Grenzen der Parzellen scharf einzuhalten, mufs man 
dieselben festlegen, nachdem die Pflanzen etwa 5 bis 7 cm hoch 
gewachsen sind. Man spannt von Pfahl zu Pfahl eine Schnur 
und zieht mit der Hacke, genan der Schnur folgend, entweder 
stets rechts oder stets links von der Schnur eine Furche. Die 
Furche findet sich bei der Erntenahme ohne Schwierigkeit wieder. 
Will man noch vorsichtiger sein , so kann man aufserdem die 
Schnur gespannt lassen, bis die £rnte folgt. 

10. Die Ernte der UaJiugewäehse. 

Die Halme werden mit der Sense geschnitten und hinter 
der Sense sogleich zu Garben gebunden. Das (^arbengewicht 
ist auf dem Felde — am besten mittelst einer auf einen niedrigen 
Wagen gestellten Dezimalwage — unverzüglich festzustellen. 
Während des Schneidens entnimmt man etwa 6 Stellen einer 
jeden Parzelle Proben, deren Gesamtgewicht von der Parzelle 
6 bis 7 kg betrage. Diese Probe bringt man in einen Sack, 
der die Nummer der betreffenden Parzelle sowohl auf einem 
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aai^n angebundenen als aueh auf einem hineingeworfenen Holz- 
brettchen trägt. Der Sack wird mittelst Bindfaden verschlossen 
und sofort auf dem Felde genau gewogen. Wir stellen die Wage 
in einem Leinenzelt auf, um vor Wind geschützt zu sein. Die 
weitere Behandlung der Garben bleibt dem betreffenden Besitzer 
des Aehers Qberlassen; fttr den Versuch haben sie keine Be- 
deutung mehr, da für die Ermittlung des Verhältnisses von 
KOmern zu Stroh bezw. zur Feststellung der Kdmer- und Stroh- 
ertrftge der Parzellen die entnommenen Proben dienen, deren 
Behandlung weiter unten besprochen wird. Man hat nur noch 
dafür zu sorgen, dafs, falls der Düngungsversuch auf der gleichen 
Yersuchsfläche fortgesetzt werden soll, die Garben sogleich ab- 
gefahren bezw. auf einen anderen Acker verbracht werden, da- 
mit sie auf dem Versuchsacker durch Körnerausfall usw. keine 
UngleichmiUsigkeiteii hervorrufen. 

Wir haben fest<>estellt, dafs die beschriebene Art der Krnte- 
ermittluug — sorgia 1 1 igste Arbeit vorausgesetzt — 
sehr zuverlässig und genau ist. Lüfst man das geschnittene 
Getreide erst einige Tage ausgebreitet auf dem Felde liegen, 
ehe man zur Wägung schreitet, so kmmen liurch teilweisen 
Köruerausfall grofse Fehler entstehen, und diese Fehlerquelle 
ist um so gröiser, als je nach Art und Stärke der Düngungen 
der Kiutritt der Reife unter den einzelnen Versuchen um mehrere 
Tage abweichen kann und dementsprechend auch der durch 
Körnerausfall entstehende Fehler verschieden grofs sein muis. 
L'nter (It'in Kintlufs von Regen, Sonne, Vogelfrafs und ungleichem 
Reifegrad k (innen Fehler entstehen, die so grol's sind, daPs der 
ganze \ ersuch unbrauchbar wird. Alier auch das Abfahicü des 
Gesamtertrags einer Parzelle und die Feststellung der Korner- 
und Stroherträge durch Ausdreschen der Gesamtmenge des 
Ertrags ist nicht zu empfehlen, denn der Kr»rnfM;iiisfa]l . der 
beim Aufladen, TIeimfaliren, Abladen, Au^dreMlien entsteht, 
kann so grols sein . dafs ganz unbrauchbare Zahlen erhalten 
werden. Das sofort nach dem Schnitt vorzunehmende Binden 
und Wägen der Garben, unter sorgfältitrer Entnahme einer 
Mittelprohe von jedi r Einzelparzelle, ist unserer Erfahrung nach 
allein zu empfehlen. 
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11. Die Bekaudlung der auf dem Felde geuommenen 

Getreidein'obeu. 

Die Säcke, welche die Mittelproben enthalten, werden in 
die Versuchsstation gebracht und in einem luftigen Speicher an 
Drähten aufgehängt. Nach 8 bis 14 Tagen — bei sonnigeoi 
Wetter bringen wir die Säcke öfter auf Gerüste, welche im 
Freien aufgeschlagen sind — können die Proben mit Hilfe einer 
Handdreschmaschine gedroschen werden. Jeder Sack wird zuvor 
genau gewogen, dann sein Inhalt in die Dreschmaschine gebracht 
und das Gewicht des leeren Sackes festgestellt. Das ausge- 
drosehene Stroh wird dann auf der Häckselmaschine so kurz 
wie möglich geschnitten. Die Kdmer reinigt man mittelst einer 
kleinen Getreidereinigungsmaschine') und vermischt die dabei 
gewonnene Spreu mit dem zerschnittenen Stroh. Von dieser 
Mischung wird eine Mittelprobe von 200 g zur Feststellung der 
Feuchtigkeit abgewogen und nach dem Trocknen für die vor- 
zunehmenden chemischen Untersuchungen verwendet Auch tou 
den Körnern werden je 200 g zur Bestimmung der Feuchtigkeit 
sogleich abgewogen. 

12. Die Berechnung von Körnern und Stroh auf lufttrockene 

Substanz. 

Um Zahlenwerte zu erhalten, die in der landwirtschaftlichen 
Praxis geläufig und bequemer vergleichbar mit anderen Angaben 
sind, emi)fi('lilt es sich, die Erträge an Stroh und Kömern nicht 
nur in Trockensubstanz, sondern auch in „lufttrockener Form" 
anzugeben. Als ^lufttrocken" aber darf man nicht die direkt 
nach dem kürzeren oder längeren Trocknen gewonnene Substanz 
von bald höherem, bald geringerem Feuchtigkeitsgehalt verstehen. 
Wir nehmen vielmehr bei allen Getreidearten für Körner und 
Stroh einen Feuchtigkeitsgehalt von genau 14®/o an, finden also 
die geemtete Menge an «lufttrockenen' Körnern und «luft- 
trockenem*^ Stroh dadurch, dafs wir die auf Trockensubstanz 
berechneten Erträge mit dem Faktor 1,1028 multiplizieren. 



Patent-Getreidereinigungd- und Sortiermaschine „Ideal**, Gebrüder 
Böber, Wutha. 
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Die Ernte der Rüben. — Yerarbeitang der Buben- n. Bl&tterproben. X5 

13* Die Ernte der Buben. 

Nachdem die Rttben aus der Erde gehoben und die Blätter 

hezw. die Köpfe abgeschnitten sind, wird sofort das Emtegewicht 
von beiden für jede Parzelle festgestellt. Uns dient hierzu eine 

auf einen niedrigen Wagm gestellte Dezinialwage von 750 kg 
Tragkraft, auf deren Brücke ein eiserner Korb von 110 cm 
Länge . 75 cm Hölie und 87 cm Breite steht , der seitlich zu 
öffnen ist uuii zur Aufnahme von je 500 kg Rüben reicht. 
Jeder Parzelle wird eine Kiibeuprobe von 15 bis 20 kg und eine 
Blätterpro])e von ungefähr 8 kg entnommeu. 

Voii der Probeuahme werden diejenigen Rüben ausgeschlossen, 
die unter den von der Parzelle geernteten als Ausuahmeexemplare 
anzusehen, also ausnehmend grols oder ausnehmend klein sind. 
Es sind diejenigen Exemplare für die Probe* zu wählen, die in 
weitaus gröfster Anzahl in dem Ertrag der Parzelle vertreten 
sind. Die Rübenproben wie auch die Blättei*probeu werden in 
zuvor gewogene Säcke gebracht, die innen und aufsen mit der 
Nummer der betretfeuden Parzolle bezeichnet sind. Diu Säcke 
w* rden zugebunden, auf dem Felde sogleich genau ge\\ugen und 
ungesäumt in die Versuchsstation gebracht. Ist dies an dem 
Erntetage nicht mehr niöy-lich . so sind die Säcke, welche die 
Blätterproben enthalten, aus iuanderzulegen, damit sie sich nicht 
erwänuen, und am anderen Morgen abzufahren. 

14 Verarbeitung der Rülieu- und Blätterprobeu. 

a) Blätterproben. 
Die nach der Versuchsstation verbrachten Blätterproben sind 
ungesäumt zu verarbeiten. Jede Einzelprobe wird gewogen, auf 
der Häckselmaschine zerschnitten, die gehäckselte Substanz in 
eine Schale gebracht, sorgfältig durchmischt und eine Mittel- 
probe derselben von genau 1 kg abgewogen. Diese Probe dient 
zur Feststellung des Wassergebaltes und darauf zur Ausffihrung 
der analytischen Bestimmungen. 

])) P ü he 11 p V oben. 
Die Rüben] ikiImh werden el»enf.ills sogleich veraili-uTt t. ,1im](' 
Probe wird gewaschen, abgetrocknet und gewogen. Jcdf Kübe 
wird dann der Länge nach geteilt, so dafs sie in Vierteilt il«^ zer- 
fallt. Ein Viertel jeder Rübe wird mittelst eines geeigneten 
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Hobels '^der einer Maschine in Schnitzel oder Scheil)en zer- 
schnitten. Die zerBclinittene Masse wird sorgfältig durchuiengt, 
eine Mittelprobe von genau 1 kg wird entnonunen uinl zur Fest- 
stellung des Wassergehaltes und darauf zur Ausführung der 
analytischen Bestimmungen verwendet. Besteht die Probe aus 
Zuckerrüben, so wird ein zweites Viertel jeder Probe zu Brei 
gerieben und eine Mittelprobe des Breis zur Znekerbestimmung 
verwendet. 

15« Die Ernte der Kartoffeln. 

Genau go wie die Raben werden die Kartoffeln behandelt 
Das Kartoffelkraut haben wir in der Regel nicht geemtet, da 
die Ertragsermittlung desselben meist nicht genau ausfahrbar 
ist und auch keine besondere Bedeutung hat. Wir sammeln 
das Kraut und entfernen es vom Acker. Die sorgfältig aus der 
Erde gelesenen Kartoffeln bleiben auf den betreffenden Parzellen 
möglichst einige Stunden liegen, damit nicht zuviel Erde an 
ihnen hafte. Dann werden sie zusammengelesen und gewogen. 
Von jeder Parzelle wird eine Probe von etwa 8 kg genommen, 
die, wie bei den Rüben angegeben, behandelt wird. 

1^. Die Ernte der Kleeäcker und Wiesen. 

Kleeäcker und Wiesen werden zur üblichen Zeit geschnitten. 
Die von der Einzelparzelle geemtete Masse wird grün auf dem 
Felde gewogen. Wir bedienen uns dazu eines an den Ecken 
mit liCder eingefafsten und mit eisernen Ringen versehenen 
Leinentuchs von 2,25 m im Quadrat, welches 66 bis 70 kg der 
Pflanzenmasse fafst, und führen die Wägung mittelst einer Lauf- 
gewichtswage aus, die zwischen drei Holzstangen von 3 m Länge 
hängt. Eine 6 bis 8 kg starke Mittelprobe der Erntesubstanz 
wird in einen Sack gebracht, genau gewogen und, wie oben bei 
der Verarbeitung der Rttbenblätter angegeben, behandelt. Von 
der gehäckselten Blattmasse wird je 1 kg zum Trocknen ver- 
wendet. 

Trocknen der Erntemasse auf dem Acker oder der Wiese 
und darauffolgende Feststellung des Gewichtes ist nicht zu 
empfehlen. Durch Blätterverlust und allerlei Zufälligkeiten 
können Fehler entstehen, die zu unsicheren Ergebnissen führen. 
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17. Bie Entnabme Ton Bodenprolieii. 

Die Entnahme von Bodenproben p:esclneht ;nif folgende * 
Weise: Mau hebt mit Hilfe von S])aten und litHeUVuiniger >«i:haiifel 
einen Schaeht mit möglichst senkrechten Wänden aus, der bis 
zur Priugtiefe reicht, sammelt die aus^'ehobene Frde in einen 
Karren, hebt an einer zweiten Stelle der Versuciistlilphe eben- 
solchen Schacht aus, l^riagt die Erde in den Karren und ver- 
fährt so weiter, bis — je nach der (Irölse der Fläche — von 5 
oder 10 oder -ii auf der Yersuchstiäche möglichst gleichmäfsig 
verteilt liegenden stellen Proben genommen sind. Die Proben 
werden zusammengebracht, sorgfältig durchmengt-, eine Mittel- 
probe derselben im Gewicht von 5 bis 10 kg wird dann ent- 
nommen, in ein ungebrauchtes Säckchen geftlUt und zur Ver- 
suchsstation gebracht. Es ist sorgfältig darauf zu aehten, dafs 
das S&ckchen durchaus sauber ist. Dttngersäcke, auch wenn 
sie ausgewaschen sind, dürfen nicht verwendet werden. 

Zur Vorbereitung far die weitere Untersuchung wird die 
Bodenprobe auf einer geeigneten , vollkommen sauberen Unter- 
lage ausgebreitet und bei Zimmertemperatur liegen gelassen, 
bis sie trocken ist. Dann wird die Probe durch ein Blechsieb 
von 3 mm weiten Öffnungen gebracht. Den im Sieb verbleibenden 
Rückstand nennt mau „Steine"' und das Siebprodukt „Feinboden**. 
Der Feinboden dient zur Ausführung der mechanischen und 
ehemischen Analyse. 

18. Die mechanische Analyse de» Bodens. 

Zur Ausführung der mechanischen Analyse dienen die fol- 
genden Siebe: 

1. Messingbleehsiebe mit nrnden Öffnungen von 1, 2 und 3 mm 
Durchmesser. 

2. Messingdrahtsieb Nr. 50 von Amandus Kahl in Hamburg 
mit Öflnungen von 0^ bis 0,39 mm seitlich gemessen und 
0,45 bis 0,50 mm diagonal gemessen. 

8. Messingdrahtsieb Nr. 100 von Amandus Kahl in Hamburg 
(das sogenannte Feinmehlsieb für Thomasschlacke) mit 
Öffnungen von 0,14 bis 0,17 mm seitlich gemessen und 
0,22 bis 0,24 mm diagonal gemessen. 

Vereinigung Idw. Ver«.-8t. Heft II. 2 
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4. Seidenflorsieb Nr, 10 von Ehrhardt und Metzger, Darm- 
stadt, mit Ortiiuiiizen von u,uy mm seitlich gemessen uüd 
0.11 mm diagonal gemessen. 

Siini fliehe Siebe sind in Messing gefafst und haben einPTi 
Durchmesser von 1'» om. Die Höhe des Messingrandes beträgt 
ü CHI. Die Ausführung; der Analyst j^eschieht, wie folgt: 

r>(X> g des lufttrockenen Feinbodeus werden in eine Por- 
zellanschale gebracht, mit ungefähr 1 Liter destillierten Wassers 
Übergossen und unter öfterem Umrühren auf dem Wasserbade 
stehen gelassen. Nach Verlauf von etwa zwei Stunden wird ein 
Absieben der Bodenprobe in der Weise vorgenommen, dafs man 
zunächst das unter 2 aufgeführte Sieb Nr. 50 über eine mit 
Wasser halb gefüllte Schale hält, den aufgeweichten Boden unter 
Nachspülen mit Wasser in das Sieb schüttet, dasselbe dann 
einige Zentimeter tief in das Waflser taucht und den Boden mit 
Hilfe eines Borstenpinsels so lange unter Öfterem Heben und 
Senken des Siebes zerrührt, bis alle das Sieb passierbaren Teile 
durchgewaschen sind. Der Siebrückstand wird mit reinem 
Wasser abgespült, bei lOO*' Celsius getrocknet und gewogen. 
Das Siebprodukt wird dann unter Aufrühren und schliefslichem 
Nachspfllen mit Wasser in das unter 3 aufgeffthrte Sieb Nr. 100 
gebracht und genau so behandelt, wie vorstehend beschrieben 
wurde. Der SiebrOckstand wird wieder bei 100 Celsius ge- 
trocknet und gewogen. Die Bodenteile, welche das Sieb Nr. 100 
passiert habra, werden in das unter 4 aufgefQhrte Florsieb ge- 
spült, um in gleicher Weise auch durch dieses, und zwar unter 
Anwendung eines etwas weicheren Pinsels, gewaschen zu werden. 
Der SiebrOckstand wird getrocknet und gewogen. Die Menge 
der Bodenteile, welche das Florsieb passiert haben, stellt man 
durch Veilustrechnung oder, wenn die Menge sehr gering ist, 
durch Absetzenlassen und Austrocknen fest. Um eine weitere 
Scheidung der im Sieb Nr. 50 zurttdtgehliebenen Bodenteile 
vorzunehmen, wird der getrocknete Bttckstand mit den unter 1 
aufgeführten Messingblechsieben von 1 und 2 mm weiten 
Öffnungen behandelt. 

Die bei der vorstehend beschriebenen mechanischen Analyse 
des Bodens erhaltenen Produkte werden, wie folgt, bezeichnet: 
1. Steinkies, d. i. das Produkt vom 3 mm-Sieb und Rückstand 
im 2 mm-Sieb. 
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2. Grobkie<. d. i. das Produkt vom 2 mm-Sieb und Rückstand 

im 1 !iiiii-Sieb. 

3. Feinkies, d. i. das Produkt vom 1 mm-Sieb und iiückätaud 
im Sieb Nr. 50. 

4. Grobsand, d. i. das Produkt vom Sieb Nr. 5U und Rück- 
stand im Sieb Xi. W), 

5. Feinsand, d. i. das Produkt vom Sieb Nr. lUU und Rück- 
stand im Florsieb Nr. lo. 

Ü. Staub, d. i. das Produkt vom Florsieb Nr, 1(3. 
Der Staub kann weiter zerlegt werden in „Staubsand'' und 
,Ton\ 

Zur Bestimmung des „Tons** wird ein Sedimentiensylinder 
benutzt. Der Zylinder hat eine Weite von 8 cm, eine H5he 
von 35 cm und i^t in einer Höhe von 29 cm (innen gemessen) 
mit einer Marke versehen. Als Verschlufs dient eine Messing- 
kappe, in welche ein Heberrohr und ein Anblaserokr aus Messing 
eingelötet sind. Beide Rohre verlftngert man durch ange- 
schlossene Kautschttkscbläuche. Das an seinem unt( i cn Ende 
kurz nach oben gebogene Heberrohr reicht so weit in den Zylinder, 
dafs die Bohröfinung sich 4 cm Uber dem Boden des Zylinders 
und 25 cm unter der am Zylinder angebrachten Marke befindet.- 
Die Bestimmung von »Ton^ geschieht in folgender Weise : 
Aus 80 viel lufttrockener Erde, als 50 g „Staub* entspricht, 
stellt man das Siebprodukt „Staub" her, spült dasselbe in den 
Zylinder, fttllt mit Wasser bis zur Marke auf, verschliefst den 
Zylinder mit einem Kautsehukstopfen , schüttelt um und läfst 
90 Minuten stehen. Dann wird der Kautsehukstopfen abge- 
nommen, die Messingkappe mit Heber- und Anblaserohr aufge- 
setzt, das Heberrohr durch Anblasen gefüllt und die über dem 
Niederschlag stehende Flüssigkeit abfliefton lassen. Der Rück- 
stand wird wieder mit Wasser bis zur Marke übergössen und 
dies Verfahren so oft wiederholt, bis die ablaufende Flüssigkeit 
klar ist. Der im Zylinder verbliebene Rückstand (Staubsand) 
wird in eine Porzellanschale gespült, l^ei 100 ^ Celsius getrocknet 
und gewogen. Der Tongehalt wird durch Verlustrechnung er- 
mittelt. 



2* 
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19. Die clieiiiisihe Analyse des Bfvdeiis. 

Die Bestimmung des Gehaltes an Phosphorsäure. Kali, 
Stickstoff, Kalk, Magnesia, Kohlensäure. Humus im Feinboden 
wird nach den bekannten analytischen Methoden ausgeführt 
Zu bemerken bleibt nur, dafs unter „Phosphorsäure-, Kali-, 
Magnesia- und Kaikgehalf* des Feinbodens diejenige Menge der 
genannten Stoffe verstanden wird, welche in Lösung geht, wenn 
man 200 g lufttrockenen Feinbodens unter häufigem Umschwenken 
3 Stunden lang auf dem Wasserbade mit 400 com 10^/oiger 
Salzs&ure (unter Beracksichtigung der Karbonate des Bodens) 
behandelt. 

Bei der Herstellung des salzsauren Bodenauszugs bat man 
den Gehalt des Bodens an Karbonaten zu berttcksichtigen, denn 
ein an kohlensaurem Kalk und kohlensaurer Magnesia reicker 
Boden würde in Bertthrung mit lO^'/oiger Salzs&ure einen Teil 
dieser SAure neutralisieren, und eine entsprechend schw&chere 
Säure würde für die Phosphors&ure-, Kali- und Kalkverbindungen 
zur Einwirkung kommen. Um also stets gleiche Verhältnisse 
zu haben, in allen Fällen eine S&ure von 10 zur Einwirkung 
zu bringen, ist es notwendig, zuvor die «Basizitftt* des Bodens 
zu ermitteln und dann eine dieser Basizität entsprechend kon* 
zentriertere Säure zu verwenden. Wir bestimmen die Basizität 
des Bodens (ausgedrückt in Prozenten kohlensauren Kalks) in 
folgender Weise: 5 g Feinboden werden in ein Becherglas ge- 
bracht, mit 50 ccm Nonualsalzsäure übergössen und unter öfterem 
Umrühren 2 Stunden stehen gelassen. Dann wird in ein 200 ccm- 
Kölbchen abfiltriert, der Rückstand mit Wasser ausgewaschen 
und das Filtrat bis zur Marke aufgefüllt. 50 ccm dieses Filtrats 
werden mit Viertelnoriiialiiatrüiilau<,'e titriert. Zieht mau die 
verbraucht" Ii K ubikzeutinieter Vierteluormaliiatronlauge von 50 
ab, so eih.iit uiiii lirekt den Gehalt des lufttrockeueu Boilens 
an kohlensaurem Kalk in Prozenten. 

Die nerstelluug des saksaureu Bodenaus/ugs für die Be- 
stimmung vüu Phosphorsäure, Kali und Kalk usw. ist jetzt ein- 
fach. Wir halten uns für diesen Zweck vorrätig : 

1, eine 10 "/o ige Salzsäure (spezifisches Gewicht = 1,049; 
100 ccm ~ 10,5 g HCl enthaltend) und 
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2. eine 22,()^,oige Salzsäure (spezifisc lie:? (iewicht = 1.111; 
lOn ccin 25.1 g HCl «Mithaltend). Kntliält nun der zu 
uDtersuchende Bodeu keinen kohlensauren Kalk oder uur 
Spureu desselben, so weiden einfach 2()U g des lutttrocknen 
Feinbodens in einen Literkolben gebracht und mit 400 ccin 
lo^ üiger Salzsäure Übergössen. Nach dreistündigem Di- 
gerieren im Wasserbade unter öfterem Umschütte] n wird 
erknlten i^elassen, dann bis zur Marke aufgefüllt uud durch 
ein Faltenhlter ültriert. 

Enthält dagegen dar zu untersuchende Feinboden kohlen- 
sauren Kalk, so bringt man auf je 1 **/o kohlensauren Kalk (nach 
obiger Methode bestimmt) lu ccm der 22,0 ^/o igen Salzsäure in 
ein 400 ccm-Kölbchen , füllt bis zur Marke mit IC^/oiger Salz- 
säure auf, fibergiefst mit diesem Sitiiregemisch die 200 g Fein- 
boden und verfährt wie oben. Der abfiltrierte Salzsäureboden- 
auszug dient dann zur Bestimmung von Phosphorsäure, Kali, 
Kalk und Magnesia nach den bekannten analytischen Methoden. 
Sämtliche Analysenbefunde sind auf Bodentrockensubstanz (bei 
100® Celsius getrockneter Boden) zu berechnen. 
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Welchen Düugewert hat der Ammoniakstiekstoff 
im Vergleich zum Cliilisalpeter? 



Der Preis des Aiinnonutkstickistofts ist (liirchschnitt lieh höher 
als der dos SalpeterstickstofTs. Dr. M. Weitz hat von 14 zu 
14 Tageu die Pit i-t' Im rechnet, zu welchen das im >lan)biivger 
Hafen aus Enghind tnnhiulende Aninioniaksalz und der lu den 
gleichen Hafen aus Südamerika einlaufende Ghilisalpeter notiert 
waren. 

Aus dieser Berechnung ergibt sich, dafs im Mittel des 
Jahres 1903 

1 kg Salpeterstiekstoff mit 114 Ff., 
1 kg Ammoni&kstickstoff mit 126 Pf. 

bezahlt wurde und hu April 1903 der Preisunterschied so grofs 
war, dafs sich 

für 1 kg Salpetorstickstoff 112 Pf. 

für 1 kg Auimoniakätickbtolf 130 Pf. 

berechneten. 

Nun die Frage: Hat der Landwirt recht, wenn er den Am- 
nion iakstickstoff höher als den Salpeterstickstoff bezahlt? Liefert 
der Ammoniakstickstoff hdbere Erträge als der Salpeterstickstoff V 

Versuche, welche Maercker seinerzeit ausgeführt hat, be- 
antworten diese Frage mit Kein. Im Gegenteil. Im Mittel 
aller von Maercker und anderen ausgeführten Feldversuche hat 
1 kg Ammoniakstiekstoff nicht nur keine höheren, sondern er* 
heblich geringere Erträge als 1 kg Salpeterstiekstoff erbracht 
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Aber die Versache sind in der früher ttblichen Art auBgefahrt. 
NicM exakt, nicht gepraft durch FäraUelTerBuche. Daher denn 
auch viele WiderBprücbe. Die Fällen in denen der Chilisalpeter 
erheblieh besser als die entsprechende Menge Ammoniaksalz 
gewirkt hat, sind zwar die weitaus zahlreicheren, und das Mittel 
aller Versuche lällt sehr zugunsten des Salpeterstickstoffs aus, 
aber es kommen doch auch Fälle vor, in welchen der Ammoniak- 
stickstoiT besser als der Salpeterstickstoif gewirkt hat. Also es 
fehlt die Sicherheit. Und sie fehlt dem Landwirt um so mehr, 
als man von interessierter Seite bemüht ist, ihm die für Am- 
moniak günstigen Fälle vor Augeu zu führen, die anderen da- 
gegen seinem Gedächtnis zu entziehen. 

Wir müssen also die Frage i)iüfen, ob die bessere W irkinij^ 
des Chilisal}M>terslickst()ffs Regel, und die bessere des Ammoniak- 
stickstoffs AiLsiialmie oder ob uml unter welchen Verhältnissen 
es umgekehrt ist. Kur duvrh sehr ausgedehnte un<] exakt»» Feld- 
versuche läfst sich dies prultn Wir haben über diese Frage 
nach unserer im voraufgegan^ienen Alisclmitt besuhrielienen 
Methode in verschiedenen Wirtschaften und Gemarkungen des 
Grofsherzogtums Hessen im ganzen 57 l^eihen von Feldversuchen 
mit zusammen 1074 Einzel parzellen ausgeführt, und über die 
Frgebnisse dieser Versuche ist eine ausführliche Darstellung im 
Heft HO der „Arb iten der Deutschen LandwirtschaftB-Ge&ell- 
Schaft^ veri)fteütlicht. 

Ich teile hier kurz das Folgende darüber mit. Zunächst 
eine kurze Angabe Uber 

die hei den Vei^uciieu befolgten Grundnätiee. 

1. Alle Arbeiten, welche die Versuche betrafen, das Abmessen 
und Al)Stecken der Parzellen, das Abwäge u und Ausstreuen 
der Düngemittel usw., wurden von einem wohleingeschulteu 
Personal der Versuchsstation vorgenommen und aUe ße- 
stellungs-, Kultur- und Erntearbeiten von der Versuchs- 
station aus überwacht bezw. unter ihrer Mitwirkung aus- 
geführt. 

2. Die Grunddüngung, welche dem beti rit nden Acker an 
Phosphorsäure. Kali oder auch au Kalk zu geben war, 
mul'ste SU bemessen sein, dafs es den betretenden Kultur- 
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pflanzen an den genannten Steifen nicht fehlte; ander- 
seits aber auch so, dafs kein nachteilig wirkender Über- 
schufs gegeben wurde. 

8. Die Stäckstofl^düDgungen waren so zu bemessen, dafo eine 
vollkommene Ausnutzung der Stickstoffgabe möglich war. 
£in von den Pflanzen nicht zu yerarbeitender Überschufs 
an Stickstoff mufste vermieden werden, da eine Vergleich- 
barkeit der Ert(ebnisse sonst nicht möglich war. 

4. Pio Amveuduiig der Mii k-tollsnl/e hatte in möglichst ver- 
schiedener Weise zu gescliehen. Die Salze niufsten teils 
in Granzer Meiiee hei der Einsaat oder vor der Einsaat, 
teils iu l'ortiouen, etwa die Hälfte bei der Einsaat, die 
Hälfte als Kojjfd tingung. gegeben und bald frtiher, bald 
später, bald tlarher. ])al(l tiefer in den Boden gebracht 
werden, damit mau erkennen konnte, welche Art der Ver- 
wendung unter den gegebenen Verhältnissen die geeignetste, 
welche dagegen die weniger geeignete war. 

5. Da unter Umständen die MdgUchkeit vorhig, dafs die 
Wirkung der Stickstoffdftngung bei der zunitchst folgenden 
Kulturpflanze sich nicht vdUig erschöpfte, eine sogenannte 
Nachwirkung also nicht ausgeschlossen war, und da femer 
das Natron des Chilisalpeters einerseits eine vorteilhafte 
Wirkung auf die Entwicklung der Pflanzen ausüben, ander- 
seits aber der Einflufs sehr starker Natrond&ngungen auf 
die physikalische Beschafl'enheit schwerer Bdden nachteilig 
sm konnte, so war es notwendig, sich nicht auf eiig&hrige 
Versuche zu beschränken, sondern — soweit die Mj>glieh- 
keit dazu gegeben war und der betreffende Acker sich als 
brauchbar erwies ^ die Versuche auf den gleichen Parzellen 
mehrere Jahre hintereinander zu wiederholen. Etwaige 
Neben- oder Nachwirkungen der Stiekstoffsalze mufsten 
dann ja um so deutlicher zum Ausdruck kommen. 

ß. Bei allen für die Versuche in Frage kommenden Punkten 
war stets zu berücksichtigen, dafs es sich um eine un- 
mittelbar der Praxis dienende Aufgabe iiandelte; es mufsten 
alle Maisnahmen, die in der landwirtschaftlichen Praxis 
nicht durchführbar sind, hier ausgeschlossen werden. Ins- 
besondere waren alle Bestell ungs- und Kulturarbeiten so 
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auszuführen . wie die landwirtscliattliehe Praxis sie als 
ratioDell und im grorseii durclifülirbar erkannt hat. 

Ich gebe nun eine tabellarische Zusammenstellung der Mittel- 
ergebnisse der Versuche, indem ich Itezüglich alles Näheren über 
die Ausführung der Versuche und ihrer Einzelergebnisse auf 
die umfänglichen Mitteilungen in Heft 80 der „Arbeiten der 
D. L. G.** *) verweise. 

Verlag von Paul Parey» Berlin. 
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1. Tersaelie 



» 






'S 


Xiirirtrag g<c«a atkbU 




"s 

«> 

1" 


Jahr 


Dl« SliekitoHftiiguif mxd« 


an *^ 
Jd 

kf 


«■ipeNr- 


Dttaguc 


• 






ätrob 


Kdruer 


Steak 

1 


na» 

4s 


629 


1899 


25. Februar 


0,250 


113 


4,1 


73 


83 


630« 


1899 { 


25. Februar u. 27. April 
25. Februar 


0,2öU 
0,250 


16,3 
ilt,$ 


6,9 
6,4 


] 14,4 
12,6 


6,6 
5,4 


655> 


1899 


28. Hftrz 


0318 


«3 


«3 


93 


43 


614 c 




21. April 


0,316 


73 




03 


4,7 


6o4b 


1900 i 


9. lürs vu 12. Mai 
9. Mftn 


0,316 
0316 


143 
123 


1«3 
184 


7.4 

53 


103 

4*9 


685b 


1900 i 

1 


9. März u. 12. Mai 
9. Mftrz 


0,316 
0,316 


11,6 
123 


73 
6,0 


; 

i 3,8 
i 5,9 


1,9 

1,9 


636b 


1900 1 


9. März n. 12. Mai 
9. Märs 


0,316 
0316 


17,4 
22,2 


19,0 
14,7 


; 12,3 

15,2 


12,7 
123 


631c 


1901 l 
1 


19. Mftn a. IS. Mai 

19 Hftve 


ObSll 

ARU 


17.4 
113 


83 


«.1 

63 


2»7 
13 


747ft 


1901 [ 


11. April u. 10. Mai 
11. April 


0,311 
0,311 


8,8 
6,3 


6,4 
6,5 


6,7 

6,6 


6,3 
6,3 


772a 


1901 1 


11. April vu la Mai 

11. April 

11. Aphi u. 10. Mai 


0,311 
0,811 
0,311 


10,3 
8,3 
123 


9,0 

73 
10,7 


4,9 

6,5 

53 


6*2 

6,0 
53 






Mittel 


0303 


1S3 


83 


8,0 


5»7 


Mittel luiter Ausschlufs der Versuchs- 
reihen 747a IL 772a 


0,300 
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mit Gorste. 



Stickstoff im Er- 
trag)* abzüglich 
attekstofffreier 
JMngiing 


Idz Cliiliaalp«ter 
b«zw. die est* 

apreeliende 
M«nge Aam»- 

niitkml« h*t er- 


B A 4 o 

B 0 <i 6 n 


s 

A 


AUaf eiuiir« ,ui 


Salpeter- 
Düngung 

^ 1 


Ammo- 

niak- 

kg 


Chili- 
salpeter 

Körner i 

kg 


Amnto- 
niaktalz 

kg 




n 




0,120 


0,098 


m 


217 


Lehmiger Sandboden 


0,35 


Wol&kehlen 


0,17-2 
OAOU 


0,186 
0,14S 


42H 
887 


409 
335 


1 Lehmboden. 


3,70 


Wolftkelilem 




0,174 


101 


239 


Schwerer Lehmboden 


0,14 


Neuhof 


0,06!2 


0,051 




231 


XJOIJIU LMIvICU 


0 


Elrnsthofen 


0,8M 
031 


0,177 
0,114 


677 
648 


505 
240 


> Lehmboden 
i 


2^ 


Wolfskehlen 


0.29S 
0,235 


0 108 
0,128 


87B 

m 


93 
93 


1 Lehmboden 


3,08 


WolfskeUen 


0,967 


0,261 
0,210 


781 


623 
603 


1 Lehmbodtiu 


0,25 


Wolfskehleu 


0,2d5 
0,306 


0,144 
0,130 


329 
145 


135 
80 


1 Lehmboden 


5|37 


Wolfekehlen 






31» 

m 

440 


314 
314 

2S9 


1 Schwerer Lehmboden 


8»10 


Hof Hayna 






379 
538 


299 
288 


1 Schwwer Lehmboden 




Hof Hayna 






485 


298 








0,'^ 


0,148 




i- 
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2. Tersnehe 











Mehrertrag gege 


II stickstofffreie 












Düngung auf 1 ha 




'S 


Jahr 


Die StickstoiFcKlogUBg warde 


1 = 


Salpeter- 


Ammoniak- 


i 


gegeben am 




Düngung 


Düngung 






• 


X 


>lroh 


Körner 


Stroh 


Körner 










(1/. 


dz 


dz 


dz 


631a 


1899 1 


10. März u. 27. April 
10. März 


0,.500 
0,500 


7 O 

5,7 


8,0 


6,6 


4.8 


632 a 


1899 1 


10. Marz u. 27. Aj)nl 
10. März 


A t/VA 

0,500 
0,500 


11,8 


17,2 
8,5 


13,5 
13,8 


14,3 
7,6 


639 a 


1899 


2H. März u. 5. Mai 


0,500 


12,3 




11,0 


7,5 


662a 


1899 


5. April 


0,318 


3,8 


3,6 


3,6 


2,8 






7. April 


0 316 


13,0 


10,8 


5,9 


6,3 


695 a 


1900 1 


7. April u. 11. Mai 


0,474 


12,8 


11,0 


8,7 


9,9 






7. April u. 11. Mai 


0,632 


13,2 


11,8 


' 11,3 


9,9 


667 c 


1901 1 


13. April u. 9. Mai 
13. April 


0,467 
0,467 


16,0 
22,0 


6,6 
7,6 


10,5 
14,1 


5,3 

6,8 






Mittel 


0,470 


12,5 


0,2 


9,6 


7.4 


Mittel unter Ausschlufs der Versuchs- 












reihe 662 a 


0,486 
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Winterweizen. 



SUekitoff im Er- 
fUBbtofffreier 

1 


Idz Chilisalpett^r 
bezw. di« eut^ 

apreehend« 
Kaofa Abuho- 
niftkaala liat er- 
zeug:! 


Boden 


w 

3 

rt 

■y: 

■13 




Salpeler- 


Ammo- 
niak- 


Chili' 
aalpater 

Körner 


Ammo- 
niak salK 

Körn«.'!- 














Im 












900 


47 


> L<eicnter LidiuuDOCLeu 




IT OlLB&Cllieu 






ilO 
1^ 


120 












157 


120 


1 Schwerer Lehmboden 


2,47 


Hof Hayua 






m 


60 












m 


248 












m 


70 


1 Lehmboden 


11,58 


Dilshofen 






179 


145 










l " 




1 102 
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4. Tersuehe mit 









s 

SS 


DAngOBf »vf 1 kk 


5 • 
« K 
1 


Jahr 


Di« Slickstofidüutfuti^ tvurde 






Düi 


IgÜff ' 








cn 


Str. .Ii 


KOriier 




Köruor 










0/. 


dz 


j 4z 


i% 


610b 


1899 


2. Marz a. SO. Mäns 


0,477 


18,9 


12,6 


1 22,1 


9,0 






2. Marz II. 30. Mfirs 

•2. Miuv. 


0,300 


3,« 


10,3 


- 10.5 
0,9 


4,5 

3,7 




1890 l 


2. Mär2 u. 30. März 
2. MSns 


0,3uO 
0,300 


10,."j 
1 t 

l t,~ 


2.4 
•1,11 


15,4 
15;9 


8,8 
4,0 




19U0 1 


2. Aliirz u. Ib. Apiil 
2. März 


0,:^1(; 
0,316 


1*^,1 
18,7 


10,5 
9,8 


7,7 
8,1 


6,5 
4»1 


£47 K 
OOi U 


total 


I. narss u. lo. ApTii 




183 


6,1 


12,2 


8,8 




i'juü ! 


1. Marz II. 18. April 

1. .Marz 


0.474 


2JM 
!»5>,2 


14,1 
14,4 


16.0 


9,8 

Q 1 


667b 


1900 1 


I. März u. IS. April 
1. März 


0.474 
0.474 


17.2 
20,:{ 


13,4 


17.4 


/,b 
6,6 


712 a 


lÜüO 


[ 

2. April u. 17. April ^ 


0.174 
0.474 
0.474 
<.».474 


1 7,»> 
1}>,7 

14,.» 

N,0 


10,0 
14,0 

»,s 


4,6 
4,9 
6,5 
8,2 


5,7 
10,5 
7,3 

5,3 




1901 1 


9. März u. 10. April 
9. März 


o,:311 
0,311 


11,1 
1«,» 


7,3 , 
8,4 


11,9 
18,9 


5,7 
6^ 


704 b 


1901 j 
1 


März 

S. März n. 12. April 
^. .März 


o,::io 

0,020 


7,2 
17,« 
10,J> 


4,s 
11,."> 

7,0 


13,6 
17.0 
17,1 


8,0 
10,5 
9,7 


7( i'J b 




IG. Marz 


lUlO 


17,J» 


11 1 


20,8 


9,8 


7d0a 


1901 1 


9. März u. lü. April 
9. März 


0,400 
0,465 


14,0 
13,9 


5.4 

M 


5,9 
103 




73i»H 


lyui 1 


7. März u. 4. April 
7. März 


0,465 
0,465 


24,4 


14,2 

1*1» 


23,5 
22,9 


12,3 
18^ 


734 ft 


1901 j 


7 AT'ir/ II 4 Anril 
7. März. 


0,4*i.'. 


2«,1 
2«,s 


19.2 
lO.H 


28,9 
25,2 


10,6 
14,3 


758 a 


1901 


Ö. März 

5. Mär? n. 25. März 

•">. März 
25. März 
25. April 

ö. März u. März 
Miliz II. 'j:>. März 
25. .März u. 2-^. .\pril 


0,1 Ö5 
0,810 
0.:{10 
0.;{Hi 
0.:n(i 
0,4t)') 

o.4(;.'. 

0,4G") 


7.S 
18 4 
12 

iKü 

11« 
17.1 
13..'» 


8.S 

7,1 
7,0 
«,.> 

10.0 

S,» ! 


6,7 
10,2 
11,9 

9,5 
8,8 
12,7 
18,0 
12,0 


2,3 
5,5 
5,8 
6,8 
5,5 
8,1 
10,5 
9.9 






Mittel 


(i,4u7 


l.i,S 


9,7 


12,7 . 


7,4 


i^litttl ujiti;r Auöselilufö der Versuchs- 
reihen 709b, 730a, 7aSa, 734a, 758a 


0,417 
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Wiuterroggeii. 



Stickstoff im Er- 
tragt) uhzftglirii 
stickstofffreiei* 


Idz rhilisalpeter 
>M'/.w. «Ii« t'ut- 

Menge AraiiKv- 
aiskr^alz hiit »T- 
zeugt 
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s 

s 

« 

Ii 


Aii;ig«rü]urt in 


Salpettr« 


Ammo- 
niak- 


Ctiili- 
salpeter 


Ammo- 
niaksalt 

KOruer 






















0,4tO 


0,897 


40J) 


292 




A 

V 


Ameiigen 


0.11.» 


0,088 


532 

m 


283 
191 


\ Sandboden 

J 


0,34 


Arheilgen 


0,1^ 
0,818 


0,179 
0,249 


124 
188 


196 
207 


> Sandboden 
1 


046 


Arheilgen 


0,214 
0470 


0,061 
0,079 


515 
4SI 


319 
201 


1 Lehnibodcu 


3,70 


Wolfakehien 


04«5 


0,128 


199 


108 


Sandboden 


0,35 


Arheilgen 


0,405 
0,421 


0,278 
0,237 


461 
4<1 


301 
298 


\ Sandboden 


0,16 


Arheilgen 


0,217 
0,487 


0,194 
0,269 


320 
438 


249 
216 


1 Sandboden 


0,06 


Arheilgen 


0,096 
0,820 

0485 


0,119 
0,188 
0,106 

0 195» 


327 
458 
337 
320 


186 

343 
239 
173 


> Sandboden 


u 


Kramchstein 


0437 
0,187 


0,099 
0,098 


m 

419 


284 
294 


1 Lehmboden 


0,32 


Wolfakehien 


0,102 
0,284 
0,S05 


0,137 
0,209 
0,226 


240 

288 
198 


400 
268 
243 


> SaudboUen 
1 


0,07 


Darmstadt 


— 


— 


566 


490 


Lehmiger Sandboden 


0,12 


Messel 


— 


— 


•tf CIA 

180 
170 


170 
197 


\ Lehmboden 


1 QÄ 


WoltökeMen 




— 


473 
477 


410 
410 


\ Sandboden 


0,13 


Arheilgen 






&40 

560 


353 
477 


> SanciDocien 


u 


Arueugou 






380 
^> 
355 


230 
27Ö 
290 













350 
325 


:340 
275 

270 


> Sandboden 


0,08 


KranichsteiD 






333 
207 


. 350 
1 330 












878 


281 








0,240 


0,178 
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5. Tersaehe mit 



• 




Die StickstoffdAn^Qg wurde 


<» 
3 


Mehrertraf <7<^n sticksUkJE&üe 
Düuj^uug auf 1 ha 

Sat^tar* | Amaontek- 

Düngung Dänfony 


> 






SD 


KnoUan 


KoolteB 
<t 


687a 


im 1 


8. Mai u. 16. Juni 
8. Mai 


0.300 
0,300 


87 


85 
51 


688a 


1899 < 


27. Aynl u. 16. Juni 
27. April 


0,300 


44 
99 


86 
19 


704« 


idoo i 


5. Mai 

5. Mai u. 5. Juni 
5. Mai 


OMQ 
0,632 
0.632 


78 
132 

m 


m 

106 
112 


d22g 


1901 


7. Mai 0. äL Mai 


0»62d 


«8 


69 


52Sg 


1901 


7. Mai o. 31. Mai 


0,623 


U 


83 


638c 


1901 


9. Mai n. 4. Juni 

9. Mai 

9. Mai XU 4 Juni 
9. Mai 


0,628 
0,623 
0,623 
0,628 


u 
n 

68 


84 
86 
40 
49 






Mittel 


0,501 


6» 


58 


Hittd unter Auaschlufb der Yermch«» 
reibe 637a 


0,538 
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lüirtoffeltt. 



StirJistnfr Uli Er- 
trage :i>izÜKli«'h 
•tickstoftt'reiit'r 

DQngaiig 


Idz Chilisalpeter 
l)t'7.w. die ent- 
.spr«rht'ndo 

uiaküal/. iiüt er- 
zeugt 


Bod«n 


B 

t! 

X 

S 

^* 


% 

AiUfefftblt iA 


Salpeter- 
Düngung 


AlNfflO- 

niak- 

DOngang 


Clilll- 
talpeter 


Ammo- 
nIaktaU 

Knollon 






kg 


kg 


il 


dz 








— 


— 


14 47 
itt i>> 




jsandbod» 


0,85 


ArheilgeB 




A 1 77 

0,134 


61,16 


io,w 
9,82 


1 « , 

> Sanaboden 


0,16 


Arheilgen 


0,196 


0.127 


38,26 


32,37 








0,331 


0,295 


32,37 


26,00 


1 

> Sandboden 


0,07 


Dannatadt 


«^1 


0,278 


20,48 


27,47 








0,288 


0,327 


14^ 


17,17 


Sandbodw 


0,07 


Dannatadt 


0,839 


0,078 


16,18 


8,21 


Sandboden 


0,07 


Dannatadt 


0,ldft 


0,158 


10,05 


8,46 








0444 
0488 


0^140 
0,188 


12,08 


8,96 
9,95 


1 Sandboden 


0,10 


Arheilgen 


0,150 


0461 


11,19 


; 12,19 

1 












21,80 


17,20 








0,245 


0488 













3* 
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6« Yersuehe mit 



1 

« 

9 
> 


Jahr 


Di« rjtirkstoffdQBgang vordo 
f egebea tn 




Melirertrsfr •j'^c 

DütlgUQg 

Salpeter« 

I'ÜllgUltg 

] 

Blätter Kaben 


>n stirkst'>fffir«ie 
itut 1 illi 

1 Aanoniak- 
1 DangaBff 

1 ! 

. Blätter Rüben 
















dz 


685« 


1899 1 


10. März 11. 2& Mai 


0,500 


15 


; 

70 


1 

— 5 


—38 


10. Mftn 


0,500 


18 


88 


6 


5 


636a 


1899 I 
l 


10. Min XL 26. Mai 
10. Hiia 


0500 

0,500 


88 

61 


48 

87 : 


88 
48 


43 

79 






2u. April u. 2ö. Mai 




33 


108 


17 


48 


680e 


j 

1901 \ 


2& April Q. 2& Mai 


0 623 
0,623 


25 
87 


96 
188 


6 
15 


24 
66 






25. Apiü 


0,623 


88 


188 


7 


50 






20. April 


0,234 


18 


67 


-24 


58 






20. April u. 11, Juni 


0,4G7 


34 




23 


94 


763a 


1901 


20. April a. 11. Juni 


0,467 


61 


i 

92 


59 


72 






20. April 


0,467 


58 




83 


46 






20. April n. 11. Jnni 


0,623 


88 


81 


79 


61 






Mittel 


0,519 


88 1 




1 ^ 


47 
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Zaekerrüben. 



S{irk>t<itT im Er- 
trags ;ili/iif;li>'li 
stickstutffiL'ier 
DAuguag 

... 1 AMno- 
Salp«t«r> 1 nbik. 

Düngung |üüngung 
k« kg 


]>1/, ( liilisulpitiT 
li< /^\ . die ent- 

sprttchende 
Menge Amnio- 
uiaksalz hat er- 
zeugt 

Chili- 1 Amfflo- 
salpeter nialcMlz 

Rüben RübfU 
ds 1 dz 


Bode» 


1 

iu 

0 

eS 


• 

AnagefBlirt in 


t 

0,615 


0,162 


21,70 


_ 






WolfekeUen 






1 Lehmboden 


3,09 




0,189 


25.42 


1,55 




A2BS 


0,248 


18,:)8 


13,33 






VVolfäkehlen 


i Lehmboden 
J 


0,25 


0,568 


0,338 


20,97 


24,49 




0300 


0,148 


26,87 


11,94 


1 








0,04ö 


24,38 


5,97 


> Lehmboden 


730 


Wolfskeblen 




0,139 


30,00 


16,42 






0,888 


OillS 


30,60 


12,44 








0,270 


0,106 


44,as 


38,42 










. 0,429 


34,S> 


81,20 








0,407 


0,354 


30,54 


23,90 


Schwerer Lehmboden 


0,49 


Wickstadt 


0^ 


0,245 


25,89 


15,27 








0,858 


0,549 


20,15 


15,18 








0,408 


1 0^232 


27,3<J 


17,51 
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7. Yersuehe mit 



c 

JS 






3 


Melirertrag gegen stickrtojEßwi« 
Dflngnng auf 1 lia 


b 

Ol , 


Jahr 

■ 


Uie StickaUffdflngQiif wurde 
mc eben au 


to _ 

M 


Salpeter- 


Ammoniak* 
Dftngong 


£ 






A 


«liUt«r 

d/. 


Küben 

d !. 


Blätter 


Rabea 


684a 


1899 1 


17. Juni II. 10. Juli 
17. Juni 


0,700 
0,700 


11,0 

(),() 


158 
104 


3,0 
4.0 


27 
29 


e65a 


1899 


5. Juni u. 15. Jnli 


0,953 


1S,0 


188 


8,0 


37 


666a 


189» 


5. Juni u. 12. Juli 


0,953 




IVl 


Ylfi 


all 


667 a 


1Ö9Ü 1 


19. Juni u. 8. Juli 
19. Juni 


0,700 
0,700 


6,0 
18,0 


151 
215 


8,0 
8,0 


85 
108 


681b 


1900 1 


8. Juni u. 25, Juni 
8. Juni 


0,700 
0,700 


25,5 
16,0 


287 

190 


14,5 

15,5 


III 

187 


709 a 


1900 


18. Juni o. 10. Juli 


0,632 


18,0 


188 


16,0 


122 


695 b 


1901 1 


24. April 

24. April u. 28. Mai 
24. April u. 28. Mai 


0,311 
0,623 
0,934 


ff 

15,0 
22,0 


117 
198 

286 


80 
19,0 
26,0 


77 
123 
215 


766a 


1901 1 


4. Mai u. 20. Juni 
4. Mai u. 20. Juni 


o,<'2a 

0,934 


32,0 


122 
190 


18 0 

31,0 


64 
V» 


767 a 


1901 1 


3. Mai 

3. Mai u. 21. Juni 
3. Mai 

3. Mai u. 21. jnni 
a Mai u. 21. Juni 


0,311 
0,623 
0,623 

0,623 


-,S,0 

13,0 

25,0 


81 
125 
115 
141 


-10,0 
SO 
6,0 

7,0 


98 

125 


773a 


1901 1 
1 


2. JnU 
28. Mai 


0,623 

U,DäO 


27,0 


288 


17,0 

11 A 
ll,v 


144 

IAO 


784a 


1901 1 
1 


4. Mai 

4. Mai u. 10. Juni 
4. Mai 


U.Ol 1 

0.623 
0,623 


18,0 
24.0 
84,0 


iie 

203 
281 


11,0 

18,0 
30,0 


ISO 

138 
196 


786s 


1901 1 


24. Juni 

24. Juni tt. 9. Juli 
24. Juni 


0.310 

0.620 
0.«20 


18,0 

0 

1,0 


124 
106 
228 


9,0 
-18,0 
13,0 


118 
III 
127 


787a 


1901 


12. Juli 


o,ß20 


:«,o 


141 


26,0 


98 






Mittel 


0,652 


18,0 


174 


12,0 


105 


Mittel anter Ausschlar« der Venuchs- 
reihe 786a 


0,668 






1 " 





Digitized by Google 



Yeräuche mit Fattenrüben« 39 



Futterrüben. 



Sticlcsto 
Dum 
Salpeter- 


ff im Er- 

jzftglich 

»fffreier 

1 Amino- 

nlak- 


M/. Chi 

i«V.vv. 

sproc 
Menge 

ze 

Chtll. 

satpeter 

Küboa 
dz 


i-.)lpi<ter 
du- .'nt- 

Anntio- 

t hat cr- 
ugt 

Ammo- 
nlaksalz 

Küben 

dx 


Boden 


1 

3 « 
M 


Ausgefahrt in 


0,277 


0,105 
0,091 


83,8S 


5,98 
6,43 


j Lehmboden 


2,48 


Wolfskehlen 


0,419 


0,220 


21,68 


6,02 


Sandiger Lehmboden 


0,13 


OfiFenthal 


0,006 


0,336 


81,07 


438 


Lehmiger Sandboden 


0,13 


Dudenhofen 


0,410 
0,470 


0,198 
0325 


33,44 


18,82 
22,81 


i Sandboden 


0,08 


Arheilgen 


0,720 
0,579 


0,416 
0,861 


52.48 
42,07 


24,58 
30,34 


1 Lehmboden 


4,89 


Wolfskehlen 


0,40(i 


0,329 




2V>,92 


Lehmiger Sandboden 


0,18 


Messel 


0,1^6 
0,328 


0,126 
0,202 
0,403 


58,31 
4S,02 
47,4<l 


3S.;is 
30,60 
35,68 


> Sandboden 


0,12 


Messel 




0,039 
0,206 


30,85 
31,53 


15,92 
20,91 


j Lehmboden 


6^ 


Wintenheim 


0,3Sa 
0,818 

0,295 


0,012 
0,255 
0,227 
0,219 
0,317 


40,37 
31,10 
28,61 
28,40 
29,86 


8,47 
19,G5 
24,38 
20,74 
21,89 


1 Kalkhaltiger 
1 Ijohmboden 


6,17 


Wintersheim 


0,454 
0,851 


0,247 
0,247 


7041 
68,19 


35,83 
45,28 


> Lehmboden 
i 


6,75 


Wolfskehlen 


0,819 
0,479 
0^407 


0,276 
0,325 
0^ 


50,51 
57,47 


64, < 9 
34,33 
48,76 


1 Sandboden 
1 


0 


Kranichstein 






62,00 

41,50 
55^76 


59,00 

27,75 
31,75 


1 

> Lehmboden 


0,01 


Ernsthofen 


0,827 


0,276 


85,25 


24,50 


Lehmboden 


0,05 


Ernsthofen 






48,72 


27,09 








0.400 


0,250 
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40 Welchen Döngewert hat Ammoniakstickstoffi. Vergleich z.Cüilisaipeter? 
Aus den vorstebendeu Tabellen ergibt sich folgendes: 

1. Yersuclie mit Oerste. 

Ausiiuluhrt auf K' veisL'liiedeiien Ackern mit zusammen 
157 Kiiizelparzellen. Aus den auf Seite 26 und 27 zut^.nniiieu- 
gesteilteii Zahlen sind die folgenden Hauptergebnisse abzuleiten : 

1. Unter den 18 vergleichbaren Yersuclion liat in einem Fall 
das Ammoniaksalz, in 17 Fällen der Ghilisalpeter die höch- 
Bten Erträge geliefert. 

2. Im Mittel der vergleichbaren Versuehe sind durch je 1 dz 
Chilisalpeter bezw. die entsprechende Menge Ammoniaksalz 
erzeugt worden: 

Salpeterdttngung geteilt gegeben ... 507 kg Kömer, 

„ ungeteilt „ ... 415 „ „ 

Ammoniaksalzdtlngung jöreteilt gegeben . 336 „ „ 

ungeteilt ^ . 281 „ „ 

3. Im Mittel dei 18 vergleichbaren Versuche sind durch je 
1 dz Chilisalpeter bezw. durch die entsprechende Menge 
Ammoniaksalz erzielt worden: 

durch Chilisalpeter . . . 440 kg Körner, 
Ammoniaksalz. . . 292 „ „ 

Setzt man den durch Chilisalpeter erzielten Ertrag an 
Gerstekörnem gleich 100, so hat das Ammoniaksalz 66 Er- 
trag geliefert. 

4. Die Ausnutzung des Stickstoffs hat im Gesamtmittel be- 
tragen : 

bei Salpeterdtingung . . . IS^'o 
„ Ammoniakdtlagung. . . 49% 
Setzt man die Ausnutzung des Salpeterstickstoflfs gleich 
100, so berechnet sich für den Ammoniakstickstoff eine 
Ausnutzung von 63. 

51 Im Durchschnitt aller Versuche hat je 1 dz Chilisalpeter 
erzeugt : 

505 kg Gerstekörner, wenn die Salpeterdüngung geteilt ge- 
geben war (Mittel uns 8 Versuchen), 

379 » « wenn die Salpeterdüngung ungeteilt 

gegeben war (Mittel aus 10 Versuchen). 
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Venuche mit Hafer. 
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2. Tersnehe mit Hafer. 

Ausgeführt auf 0 verscliiedeiieii Äckern mit zusaiuinen 
76 Einzelparzellen. Aus den auf Seite 28 und 29 zusammen- 
gestellten Zahlen sind folgende Hauptergebnisse abzuleiten: 

1. Unter den 11 vergleichbaren Versuchen liat in einem Fall 
das Ammoniaksalz, in 10 Fällen der Ghilisalpeter die 
höchsten Erträge geliefert. 

2. Im Mittel der vergleichbaren Versuche sind durch je 1 dz 
Ghilisalpeter bezw. durch die entsprechende Menge Ammo- 
niaksalz erzeugt worden: 

Salpeterdüngung !ö:eteilt gegeben . . . MS kg Körner, 

„ iiii,ueteilt „ ... 255 „ „ 

Ammoüiaksalzdünguug ureteilt gegeben . 27i ^ „ 
V ungeteilt „ . 2<)o „ 

3. Im Mittel der 11 vergleichl^aren Versuche ^h\({ durcli je 
1 dz Chilisalpeter bezw. (lurrh die entspreckeude Menge 
Ammoniakisalz erzielt worden; 

durch Chilisalpeter . . . 313 kg Körner, 
„ Ammoniaksalz . . . 252 „ „ 

Setzt man den durch Ghilisalpeter erzielten Ertrag an 
Haferkömem gleich 100, so hat das Ammoniaksalz 81 Er- 
trag geliefert. 

4 Die Ausnutzung des Stickstoffs hat im Gesamtmittel be- 
tragen : 

bei Salpeterdüngung . . , 53 ^/o 
„ Ammoniakdtingung. . . 44 ^/o 

Setzt man die Ausnutzung des Salpeterstickstoffs gleich 
10<), so berechnet sich für den Ammoniakstickstort eine 
Ausnutzung von 83. 

5. Im Durchschnitt aller Versuche hat je 1 dz Ghilisalpeter 

erzeugt : 

317 kg Haferkörner, wenn die Salpeterdüngung geteilt 

gegeben war (Mittel aus 6 Ver- 
suchen), 

294 „ „ wenn die Salpeterdüngung ungeteilt 

gegeben war (Mittel aus 5 Ver- 
suchen). 
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;l Versuche mit Wintenveizeu. 

Ausgeführt auf 3 verschiedeneu Äckern mit zusaiiiiiieu 
68 Eiiizelparzellen. Aus den auf Seite 3() und 31 zusammen- 
gestellten Zahlen sind folgende Hauptergebnisse abzuleiten: 

1. Unter lien 8 vergleichbaren Versuchen hat in allen Fällen 
der Chilisalpeter besser gewirkt als das Ammonialcsalz. 

2. Im Mittel der vergleichbaren Versuche sind durch je 1 dz 
Chilisalpeter bezw. durch die entsprechende Menge Ammo- 
niaksalz erzeugt worden: 

SalpeterdOngung geteilt gegeben . . . 185 kg EOmer, 

„ ungeteilt „ ... 183 „ , 

Ammoniaksalzdüngung geteilt gegeben . 79 « „ 

ungeteilt „ . 71 „ „ 

3. Im Mittel der vergleichbaren Versuche sind durch je 1 dz 
Cliilisalpeter bezw. durch die entsprechende Menge Am- 
moniaksalz erzielt worden: 

durch Chilisalpeter . . . 2U3 kg Körner, 
„ Animoniaksalz ... ö<> n r 
hfetzt man den durch Chilisalpeter erhaltenen Ertrag 
gleich KX), so hat das Ammoniaksalz 42 Ertrag er- 
bracht. 

4. Im Durchschnitt aller Versuche hat je 1 dz Chilisalpeter 

erzeugt : 

185 kg Weizenkömer, wenn die SalpeterdOngung geteilt 

gegeben war (Mittel aus 8 Ver- 
suchen), 

256 „ „ wenn die SalpeterdUngung ungeteilt 

gegeben war (Mittel aus 5 Ver- 
suchen). 

4* Versaelie mit Winterroggen. 
Ausgeführt auf 15 verschiedenen Äckern mit zusammen 
329 Einzelparzellen. Aus den auf Seite 52 und 33 zusammen- 
gestellten Zahlen sind die folgenden Hauptergebnisse abzuleiten : 

1. Unter den 3») vergleichbaren Versuchen hat in 7 Fällen 
das Aamiuniaksalz, iu 20 Fällen der Chilisalpeter die 
höchsten Erträge geliefert. 
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2. Im Mittel der yergleichbaren Versuche sind durch je 1 dz 
Ghilisalpeter bezw. durch die entsprechende Menge Am- 
moniaksalz erzeugt worden: 

Salpeterdüngung geteilt gegeben . . . 889 kg Kdmer, 

„ ungeteilt „ ... 394 „ , 

AmmoniaksalzdaDgung geteilt gegeben . 278 „ „ 

uugeteilt „ . 275 „ 

3. Im Mittel der vergleichbaren Versuche sind durch je 
1 dz Chilisalpeter ])ezw. durch die entsprechende Menge 
Amiiioiiniaksalz erzielt worden: 

durch Cliilisalpeter . . . 369 kg Körner, 

„ Ammoniaksalz . . . 282 
Setzt man den durch Chilisalpeter erzielten Ertrag 
gleich 100, so hat das Ammoniaksalz 76 Ertrug geliefert. 

4. Die Ausnutzung des StickstoiO^ hat im Uesamtmittel be- 
tragen: 

bei Salpeterdttngung . . . 58 ^/o 
„ AmmoniakdOngUDg • . 41 ^/o 
Setzt man die Ausnutzung des Salpeterstickstoffs gleich 
100, so berechnet sich für den Ammoniakstickstoff eine 
Ausnutzung von 72. 

5. Im Durchschnitt aller Versuche hat je 1 dz Ghilisalpeter 

erzeugt: 

362 kg Roggenkörner, wenn die Salpeterdüngung geteilt 

gegeben war (Mittel aus 20 Ver- 
suchen), 

387 „ „ wenn die Salpeterdiiiiguu^ ungeteilt 

gegeben war (Mittel aus 16 Ver- 
suchen). 

5. Versuche mit Kartoffeln. 

Ausgeführt auf 6 verschiedenen Äckern mit zusammen 
104 Einzelparzellen. Aus den auf Seite 34 und 35 zusammen- 
gestellten Zahlen sind die folgenden Hauptergebnisse abzuleiten : 

1. Unter den 13 vergleichbaren Versuchen bat in 3 Fällen 
das Ammoniaksalz, in 10 Fällen der Chilisalpeter die 
höchsten Erträge geliefert. 
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2. Im Mitttl der vevL'lpichbai-eii Vei>uclie >ind (hirch je 1 dz 
Chilisalpeter bezw. durch die entsprechende Menge Am- 
moniaksalz erzeugt worden : 

Salpeterdttngung geteilt gegeben. . 18.04 dz Kartofteln, 

ungeteilt , . . 24,47 „ , 
Ammoniaksalzdüngg. geteilt gegeben 16.22 , „ 
„ ungeteilt , . lt>.96 „ „ 

3. Im Mittel sämtlicher 13 vergleichbaren Yersnche sind 
durch je 1 dz Chilisalpeter bezw. durch die entsprechende 
Menge Ammoniaksalz erzielt worden: 

durch Chilisalpeter . . . 20.11 dz Kartoffeln. 
f, Ammoniaksalz. . . 10.4U ^ „ 

Setzt man den diudi Salpeter erzielten Ertrag gleich 
100, so hat das Ammouiaksalz S2 Ertrag erbracht. 

4. Die Ausnutzung des Stickstoü» hat im Gesamtmittel be- 
tragen: 

bei Salpeterdüngung . . . 4(3 
« Ammoniakdüngung . . 35 ^/<f 

Setzt man die Ausnutzung des Salpeterstickstofis gleich 
100, so berechnet sich für den Ammoniakstickstoff eine 
Ausnutzung von 76. 

5. Im Durchschnitt aller Versuche hat je 1 dz Chiiisalpeter 

erzeugt: 

17,55 dz Kartorlelu, wenn die Saliieterdüngung geteilt ge- 

jrebpn war (Mittel aus 7 Versurlieni, 

26,77 a » wenn die Salpeterdüugung ungeteilt 

gegeben war (Mittel aus (i Vei'suchen). 

6. Verättehe mit Zuekerrübeu. 

• Ausgeführt auf 4 verschiedenen Äckern mit zusammen 
93 Einzelparzellen. Aus den auf Seite 36 und 37 zusammen- 
gestellten Zahlen sind die folgenden Hauptergebnisse abzuleiten : 

1. Unter den 13 vergleichbaren Versuchen hat in 12 Fällen 

der Chilisalpeter die höchsten Erträge geliefert. In dem 
13. f all ist die Wirkung zwischen Ammoniaksalz und 
Chilibaipeter gleich gewesen. 
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2. Im Mittel der vergleichbaren Verenche sind durch je 1 dz 
Chilisalpeter bezw. durch die entsprechende Menge Am- 
moniaksalz erzeugt worden: 

Salpeterdiinguiig ireteilt gegeben . . . 25,88 dz Rüben, 

„ ui meteilt . ... 2(3.9G „ „ 

Amuiouiaksalzdüügung geteilt gegeben 17,31 „ „ 
„ ungeteilt „ 14,54 „ „ 

3. Im Mittel der IM vergleich baren Versuche sind durch je 
1 dz Chilisalpeter bezw. durch die entsprechende Menge 
Ammoniaksalz erzielt worden: 

durch Chilisal])eter . . . -IdjiS dz Ilaben, 

„ Ammoniaksalz . . . 1 i,n4 „ „ 
Setzt man den durch Cliilisalpeter erzielten Frtrag 
gleich 100, so hat das Ammoniaksalz »V^ Krtrag geliefert. 

4. Die Ausnutzung des Stickstotis bat im Gesamtmittel be- 
tragen : 

bei Salpeterdüngung . . , 79®/o 
„ Animoniakdüngung . . 45<*'o 
Setzt man die Ausnutzung des Salpeterstickstorts gleich 
100, so berechnet sich für den Ammoniakstickstoff eine 
Ausnutzung von 57. 

5. Im Durchschnitt aller Versuche hat je I dz Ghilisalpeter 
erzeugt : 

2o,4B dz Rttben, wenn die SalpeterdOngung geteilt gegeben 

war (Mittel aus 7 Versuchen), 

29,61 9 „ wenn die Salpeterdüngung ungeteilt ge- 
geben war (Mittel aus 6 Versuchen). 

7. Versuche mit Futtervaben« 

Ausgeführt auf 13 verschiedenen Äckern mit zusammen 
247 Einzelparsellen. Aus den auf Seite 38 und 39 zusammen- 
gestellten Zahlen sind die folgenden Hauptergebnisse abzuleiten: 

1. Unter den 28 vergleichbaren Versuchen hat in allen Fallen 
der Chilisalpeter höhere Erträge erbracht als das Am- 
moniaksalz. 

2. Im Mittel der vergleichbaren Versuche sind durch je 1 dz 
Chilisalpeter bezw. durch die entsprechende Menge Am- 
moniaksalz erzeugt worden: 
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SalpeterdüDgung geteilt jiegeben . . . 40,49 dz Rüben, 

ungeteilt „ ... 44.64 „ „ 

Amniüuiakbuizdüngung geteilt gegeben . 21,85 „ „ 

„ ungeteilt „ 27,41 „ 

3. Im Mittel der 28 vergleichbaren Versuche sind durch je 
1 dz Chilisalpeter bezw. durch die entsprechende Menge 
Auinioiiiaksalz erzielt worden: 

durch Chilisalpeter . . . 41,37 dz ßüben, 

„ Ammoinaksalz . . . 24,9r> „ „ 
Setzt man den durch Chilisalpeter erhaltenen Ertrag 
gleich lüO, so hat das Ammoniaksalz 60 Ertrag erbracht 

4. Die AosnutzuDg des Stickstoffs hat im Gesamtmittel be* 
tragen: 

bei SalpeterdtUigang . . . ÜlVo 
Anunoniakdüngung . • 37 ^/o 
Setzt man die Ausnutzung des Salpeterstickstofis gleich 
100, so berechnet sich für den Ammoniakstickstoff eine 
Ausnutzung Yon 61. 

ö. Im Durchschnitt aller Versuche hat je 1 dz Chilisalpeter 
erzeugt : 

36,74 flz Rüben, wenn die Salpeterdünguiig geteilt gegeben 

war (^Mittel aus 15 \'ersuchen), 

51,78 „ , wenn die Salpeterdüugung ungeteilt ge- 
geben war (Mittel aus 13 Versuchen). 
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Hitteiergebni^se der mit Gerste, Uafer, Weizen, 
Boggen, Kartoffeln, Zuckerrüben nnd Fntterrfiben 

ausgefälirteu 1^ eld versuche. 



Aus den vorstehend mitgeteilteu Zahlen ergibt sich, dafs 
von 127 ver«:leichbaren Versuchen, die mit Halmgewächsen, 
Kartütteln und lUilieu ausgreführt waren, in 13 Fällen das Am- 
moniaksalz bosser als der Chilisali)eter, in 114 Fallen der Chili- 
salpeter besser als das Ammoniaksalz gewirkt hat. 

In der weitaus überwiegenden Anzahl der Ffllle, in 90 Fällen 
von je lUO, hat also der Chilisalpeter den höijeren Ertrag er- 
bracht. In der folgenden Tabelle stelle ich die aus den 127 Ver- 
suchen mit zusammen 1074 luuzelparzellen von je 1 a sich er- 
gebenden Mittelzahleo zusammen. 
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Hieraus ersieht man, dafs bPi sämtlichen Früchten der durcli 
Ammoniakstickstoff bewirkte Ertrag erlieblicb geringer gewesen 
ist als der durcli Salj)eterdüngung erzielte. Berechnet man das 
Mittel aus allen mit Hafer, Gerste, Weizen, Roggen, KartoflFeln, 
Zuckerrüben und Futterrüben von uns ausgeführten Versuchen, 
so hat der Ammoniakstickstoff 70 Ertrag an Körnern, Kartoffeln 
und Rüben erbracht, wenn man den durch Salpeterdtingung er- 
zielten Ertrag gleich lOO setzt, und von je 100 Teilen in der 
Düngung gegebenen Stickstoffis sind in den Erträgen zurück- 
erhalten : 

bei Ammoniakdttngung ... 48 Teile, 
„ Salpeterdüngung .... 62 „ 

oder setzt man die Ausnutzung der Salpeterdüngung gleich 100, 
80 berechnet sich die Ausnutzung des Ammoniakstickstoffs 
zu 70. 
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Unsere sehr umfassenden Feldversuche haben ergelien, dafs 
der Stickstoff des Ammoniaksalzes im Vergleich zum Stickstoff 
des Ghilisalpeters im Mittel nur 70 erbracht hat, und nur 
70 Ammoniakstickstoff durch die Pflanzen aufgenommen wojdeii 
sind, wenn man die entsprechenden, bei Salpeterdüugung erhaltenen 
Zahlen gleich 100 setzt. Denmach würde der mittlere Düngewert 
des Ammohi.tkstickstoffs sich auf 70 berechnen, wenn man den 
Wert des Salpeterstickstotfs zu 100 annimmt. Oder wenn nach 
Weitz' Bereclinung das Kilogianim ^^ali)eterstickstort' im Jahre l<ti»3 
durchsclmittlich 114 Pfennige gekostet hat, so hätte man den aus 
England iiiii)ortierten Ammoniakstickstoff mit nur sn Pfennigen 
bezahlen diu teu . während er nacli Weit/ nielit so. sondern 
126 Pfennige gekostet hat. Der Stickstott des scliwefelsainen Am- 
moniaks wäre also im Durchschnitt um 40 I'fennige das Kilo- 
gramm hezw. um r^s o /u hoch he/alilt worden. 

Sollen wir uns mit diesem Ergebnis hegnt^grnV Nein. Wir 
miissen die Frage der Amnuiaiakdtinpnng auf das gründlichste 
durchforsflien. Wir müssen die Ursache finden, auf welche die 
durchschnittlich geringere Wirkung des Ammoniakstickstoffs, 
die unsere Feldversuche ergehen haben, zurückzuführen ist. 

Dies ist wichtig, denn es handelt sich ja nicht nur um die 
1,500 UOO dz Ammoniaksalz, die jährlich im Deutschen Reiche 
verbraucht werden. Der Stickstoff, der in Form von Knochen- 
mehl, Peruguano, Fleischmehl. Hornraebl, Pudrette, Stallmist, 
Jauche, Grt^ndünger usw. in den Boden gebracht wird, geht ja, 
soweit er nicht schon aus Ammooiakstickstoff besteht, in 

Vereinigung Idw. V6ra.-St. Heft II. 4 
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Aiiiuiüiiiak über, und es ist wichtig, durch umfassende Forschung 
festzustellen : 

1, bis zu welcher Höhe die AVirkung des Ammoniakstickstoffs 
im Vergleich zum Salpeterstickstoft gebracht werden kann, 
wenn für beide Stickstofiionnen günstigste Verhältnisse 
vorliegen, und 

2. welehe Verhältnisse es sind, unter denen der Ammoniak- 
stickstoff zu höchstmöglicher Wirkung kommt. 

Es ist selbstverständlich, daf^ diese Frage nicht auf dem 
Wege des Feldversuches, sondern nur durch Laboratoriums- und 
Gefalisversttche gründlich geprüft werden kann. 

Zun&chst sei gefragt: 

Wird der in den Boden gebrachte Ammoniakstiekstoff ohne 
Best in Salpeterstickstoff umgewandelt I 

Die Frage, ob die Kulturptianzcn imstande sind , den Am- 
inoniakstickstofT direkt aufzunehmen und zu verarbeiten , ist 
durch frühere Versuche verneint worden. Man hat allgemein 
den Lehrsatz aufgestellt, dafs das Ammoniak sich erst in 
Salpeterstickstoff umwandeln müsse, um als Pflanzennahrung 
zu dienen. Diesem Satz wird auf Grund neuer Versuche ent- 
gegengetreten. Die landwirtschaftlichen Kulturpflanzen — die 
einen mehr, die anderen minder — sind nach W. Krtlger im* 
Stande, nicht nur Salpeterstickstoff, sondern auch Ammoniak- 
Stickstoff direkt zur Erzeugung von organischer Substanz zu 
verwenden. Wir haben daher zu überlegen, oh und in welcher 
Beziehung die Frage der Ammoniaksalzdüngung hierdurch be* 
rührt wird. 

Als bekannt darf ich voraussetzen, dafe das Ammoniak 
unter dem Einflufs von Bodenbakterien in Salpetersäure um- 
gewandelt wird, und daib die salpeterbildenden Bakterien sich 
in jedem Kulturboden finden. Es kommt nun darauf an, wie 
schnell die Salpeterbiidung unter den Verhältnissen, wie der 
Kulturboden sie bietet, vor sich geht Geht sie unter allen 
Umständen sehr schnell vor sich, so schnell, da(^ der in den 
Boden gebrachte oder im Boden entstehende Anmioniakstidcstoff 
sich schneller in Salix terstickstoff verwandelt, als die Pflanze 
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iha aufnehmen kann, so hat die Frage, ob dieser Umwandliings- 
prozefs notwendig oder nicht notwendig ffir die Stickstoff- 
emfthmng ist, keine praktische Bedeutung. Geht aber die 
Salpeterbildung langsam vor sich, unter XJmst&nden so langsam, 
dafs die. Pflanzen auf einem mit Ammoniakstiekstoff gedüngtem 
Boden hungern wttrden, wenn sie nicht imstande wären, das 
Ammoniak direkt in organische Substanz überzuführen, so liat 
die in Bede stehende Frage nicht nur theoretisches, sondciu 
auch praktisches Interesse, indem man dann zu iragt-n hat: Ver- 
arbeitet die Kulturpflanze den Ammoniakstickstotf ebenso schnell 
und ebenso leicht wie den Salpeterstickstoff, oder ist es von 
Wert, Verhältnisse im Kulturboden herzustellen, die der Sal- 
peterbildung Vorschub leisten? Für alle Fälle ist es notwendig, 
dafs wir den Verlauf der Um^vaiidlung vou Ammoniakstickstoit 
in Salpeterstickstoff genau verfolgen. 

Ich frage daher zunächst: 

Können aus je 100 Teilen Ammoniakstickstoif 100 Teile 
Salpeterstickstoff im Kulturboden entstehen, oder entzieht 
sich ein Teil des Salpeterstickstoffs solchem Umwandlungs- 
prozefs? 

Wir haben über diese Frage schon vor 12 .lahren jLjeariieitet 
und diese Arbeiten jüngsL durch neue umfassende Ver^iuche er- 
gänzt. Ich will aus den eingeheiuleu Mitteilungen, 'iie ich im 
Heft >in der ^Ai Im iten der Dentscheii Landwirtschaftsgesellschaft" 
uhvr unsere Versuche gegeijen habe, hier einige kurze Mit- 
teilungen machen. Zunächst sei hervorgelioltpn , dafs es uns 
nicht gelungen ist, aus je 1<»'> Teilen mit Kulturboden ver- 
mengten Ammoniakstickstoffs mehr als im Höchstfall U3 Teile 
Salpeterstickstoff zu gewinnen. Selbst unter den herstellbar 
günstigsten Verhältnissen — lockere, humusreiche Erde, Zusatz 
von Kalkraergel, günstigste Bodentemperatur und starke Ver- 
dünnung der Ammoniaksalzlösung — war die Ausbeute nicht 
gröfser. 7» oder wir wollen rund 10 ^^/o annehmen, entziehen 
sich, wie auch unsere früheren Versuche ergehen haben, dem 
Umwandlungsprozefs. Wo diese 7 oder lO*^lo bleiben, weif» ich 
nicht. Wir haben diese Frage nicht verfolgt. 

Bakteriologen behaupten, dafs bei Überführung des Ammo* 
niaks in Salpetersfture ein geringer Anteil des Stickstoffs ent- 

4* 
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bandeo werde und in elementarer Form entweiche. Andere 
behaupten , dafe bei dem gedachten Prozefs ein Teil des Stick- 
stoffs in organische Substanz übergehe, und dafs eine Rttck- 
Wandlung dieser Stickstoffform in Ammoniak und Salpetersäure 
sich iiufserst langsam vollziehe. Für die landwirtschaftliche 
Tiaxis hat die Frage nach dem tatsächlichen Verbleib (ier lU'Vu 
Stickstoff geriii-r Bedeutuii^. Uns ist genug, zu wissen, dafs 
beim i'beigang vini Aimiioniak in Salpetersäure rund 10 **/o 
Stickstoff sich dieser Uinwandhuig und auch der Aufnahme 
durch die lainiwirttichaftlichen KultiirpHanzen — zunächst wenig- 
steus — entziehen. Wir fragen iiuu weiter: 

Wie schnell Terwandelt sich das Immonink in Salpeters&nrel 

Man tiiitiot hier und da empfohlen, die Wintersaaten mit 
Anunoiiiaksalz zu (lüngeii und den Chilisalpeter dabei zu meiden, 
indem mn^\ behauptet, der Salpeterstickstoff, soweit er nicht 
schon im Herbst von den Ptianzen aufgenonmion werde . ver- 
sickere im Winter, während das Ammoniak vom Boden gel>uudeu 
werde, bis zum Frühjahr sich unverändert orlialte nnd erst mit 
Beginn der Vegetation und der Steigerung der Bodentemperatur 
in Salpeterstick Stoff" übergehe. 

Hierzu bemerke ich , dafs die eine dieser Behauptungen 
richtig ist, und ich selber bin es gewesen, der davor gewarnt 
hat, den Herbstsaaten mehr Stickstoffsalz zu geben, als sie vor 
Eintritt der Winterruhe aufnehmen und verarbeiten können, 
denn die Gefahr ist grofs. dafs — besonders auf sehr leichtem 
Boden — die Winteruie(Iersciil&ge den Salpeterstickstoft' aus- 
waschen. Die andere Behauptung aber, die Behauptung, dafs 
im Herbst gegebene Ammoniaksalzdüngung Stickstoifverlusten 
nicht ausgesetzt sei, ist unrichtig. Wir haben festgestellt, dafs, 
wenn sehr günstige Verhältnisse vorlagen, von 100 Teilen 
Ammoniakstickstoff schon nach Ablauf von 12 Tagen 88 Teile 
in Salpeterstickstoff umgewandelt waren. Die Salpeterbildung 
geht in der Kegel schnell vor sich, und durch unsere Düngungs- 
versuche, auch durch Versuche votf Gerlach in der Provinz 
Posen, ist gezeigt worden, dafs im Herbst gegebene Ammoniak- 
salzdüngungen meist wenig wirkten , mitunter so gut wie wir- 
kungslos waren. 
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Wicliti'i' Mher ist, cUmi pjiitiufs der eiii/eliif'ii Faktoreu auf 
den Salpett'i i il luiigsjiiüzers zu keiiiieii. Ich teile aus unseren 
Versuchsergebuissen folgendes darüber mit: 

Der Einflnfs der Bodenbeschaffenheit anf die Salpeterbildang. 

Es wurde einerseits ein hiimiisreicher Gartenboden, ander- 
seits ein iiumusarnier LehiMl)()den mit Ammoniaksalz vennischt, 
in geeignete Glasgefälse gefüllt und dem Salpeterbildnngsprozefs 
überlassen. Bei diesen Versuchen ergab sidi folgendes: 

a. Wurde das Gemenge ins Kalthaus gestellt, so war die 8alpeter- 
btlduiig im Lehmhod«'!) i^acb * . . 84 Tagen noch nicht beendet, 

im Gartcnb« i i II „ ... 72 „ beendet. 

b. Würfle das Gomenge mit Kalkmergel versetzt und ins Kalthaus 
gestellt, 80 war die 8alpeterbildung 

im Lehmboden nach ... 84 Tagen, 
9 Gartenboden „ ... 60 » beendet. 

c. Wurde das Gemenge ins Warmhaus gestellt, so war die Salpeter- 
bildung 

im Lehmboden nach ... 72 Tagen, 
„ Garteuboden „ . . . SS4 ^ beendet. 

d. Wurde das Gemenge mit Kalkmei^el versetzt und ins Warmhaus 
gestellt, so Avar dio Salpeterbildung 

im Lehmboden nach ... 48 Tagen, 
„ Gartenboden „ ... 12 „ beendet. 

Unter allen l)ei den Versuchen henzestellten \erli;lituis:?en 
vollzog sich also im humusreiehen (lartenbodeu die Salpeter- 
bildung erheblich schneller als im Lehmboden. 

Der EinfluTs des koliieusaui'en Kalk» auf die Salpeterbilduug. 

Unsere Versuche haben über den Einflufs von kohlensaurem 
Kalk auf die Salpeterbildung folgendes ergeben: 

a. Wurde das Gemenpre von Lehmboden mit Ammoniaksalz ins 
Kaltbaus gestellt, so war die Salpeterbildung 

ohne Zusatz von Kalkmergel nach ... 84 Tagen noch nicht beendet, 

mit „ „ ... 84 ^ beendet. 

b. ^^'urde das Gemenge von Lehintxilen und Ammonialiksalz ins 
Warmhaus gestellt, so a\ ar die Salpeterbildung 

ohne Zusatz von Kalkmergel nach ... 72 Tagen, 

mit ^ , . . . 4S „ beendet. 



Digitized by Google 



54 



Welche SelilfisM sind ftiif den Versuchsergobnisaen usw. 



c. Wurde da? Opmongn von TJartenbodon mit Ammoniaksalz ins 
Kalthaus «gestellt, so war die SalpeteiliiKliutg 

ohue Zusatz von Kalkmergcl nach ... 72 Tagen, 

mit f, n „ „ . . . 00 „ beendet. 

d. Wurde das Gemenge von Garteuboden und Ammoniaksalz im 
WarmhMis gebracht, so war die Salpeterbildung 

ohne Kalkincrgel nach ... 24 Tagen, 

mit y, „ ... 12 „ beendet 

Auch die folgenden Versuch^ m^hcn über den Einriuis des 
Kalkgehaltes des Bodens auf die ISalpeterbildung einige Zahlen, 

Fünf verschiedene Böden wurden (250 g Boden mit 100 mg 
AmmoniakBtick Stoff) mit Ammoniaksalz vermisch t, und nach 
Ablauf von 28 Tagen wurde festgestellt, wieviel Salpeterstiek- 
stoif entstanden war. Wir fanden: 

In einem Lehmboden mit 4,29 */o kohlensauren Kalk: 

ohne MeTgehsnsata 73 mg SalpetersliokstoffT 

nach Zasatx von 5 g Kalkmergel .... 89 ^ » 

In einem Tonbodw mit 2,66 *Vo kohlensauren Kalk: 

ohne Mergelzusatz 80 mg Salpeterstickstoff, 

nach Zusatz von 5 g KalkniPi tr»"! . . . . S5 „ „ 

In einem Sandboden mit 0,24*^/0 kohlensauron Kalk: 

ohiK^ Merf^olzusatz 17 mg Salpeterstickstoff, 

nacli Zu>atz von b g Kalkmcrgel . . . . M „ „ 

In einem baudboden mit Ofib^lo kohlensauren Kalk: 

ohne Mergelsusata 13 mg .Salpeterstickstoff, 

nach Zusatz von 5 g Kalknwrgel .... 78 „ „ 

In einem Sandboden mit 0,10*^/0 kohlensauren Kalk: 

ohne Mergelsusatz 40 mg Salpeterstickatoft, 

nach Zusatz von 6 g Ealkmergel .... 87 „ « 

Aus diesen Ergebnissen ersieht man, wie aui^erurdentlich 
grofs der Einflufs des kohlensauren Kalks auf den Salpcter- 
bildungsprozels ist. In dem Lehmboden mit 4.29 **/o kohlen- 
sauren Kalk und in dem Toubodeu mit 2.»i<i " ü kuhlensauren 
Kalk ist der Ammoniakstickstolf schnell in Salpeterstickstoff 
übergegangen, und es hat nicht viel ausgemacht, ob mau diesen 
Böden noch Kalkniergel beifügte oder nicht. In dem au koliltii- 
sauH'n Kalk armen Sandboden al)er hat sich das Ammoniak 
laniisam in SalpeterstickstolV umgewandelt, wenn kein Kalkmergel 
zugefüL^ war, während mich Zusatz von Kalkmergel die öal- 
peterbiiduug schnell vor sich gegangen ist. 
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Es mag auffallend erscheinen, dafs ein nur 0,10 •/© kohlen- 
sauren Kalk enthaltender Sandboden den Ammoniakstickstoft 
erheblich sclineller zur UiinvaiHÜimg in Salpeterstickstoff hat 
kommen lassen als der n/_!P'o kohlensauren Kalk enthaltende, 
also erheblich reichere Sandboden. Eiue Erklärung aber ist in 
dem Umstände zu finden, dafs der Löslichkeitsgrad des im Boden 
vorhandenen kohlensauren Kalks ja sehr ungleich und damit 
auch der Grad der Wirksamkeit desselben sehr verschieden 
sein kann. 

Ber Eiiiflulä der Wärme auf die ISalpeterbildimg. 

Unsere Versuche haben über den Einflufs der Wärme fol- 
gendes ergeben: 

a. In dem Gemenge von Lehmboden mit Ammoniakaalz war die 
SalpeterbilduDg 

im Kalthans naeh ... 84 Tagen noch nicht beendet, 
, Wannhans „ ... 78 n beendet. 

b. In dem Gemenge von Lehmboden, Ammoniaksak nnd Kalkmergel 
war die Salpeterbild im boendot: 

im Kalthau» nach ... 84 Tagen, 

„ Warmhans „ . . . 48 ., 

c. In dem Gemenge von Gartenboden und AmmoniaköHlz war die 
Salpeterbiidnng beendet: 

im Kalthaus nach ... 72 Tagm, 
„ Wannhans « ... 24 » 
d* In dem Gemenge von Gartenboden mit Ammoniaksals und Kalk- 
mergel war die Salpctm-bildung beendet: 

im Kalthaus nach ... 60 Tagen, 
„ Warmhaus „ ... 12 „ 

Der Jb^ullui's der Kon/oiitratiou der Auimouiaklösiuig auf 

die SSalpeterbildimg. 

Wir haben einerseits 100 mg, anderseits 200 mg Ammoniak- 
Stickstoff mit je 300 g feuchter Erde vermischt, in dem einen 
Fall also eine verdünntere, im andern eine konzentriertere 
Ammoniaksalzldsung der Einwirkung der salpeterbildenden Bak- 
terien ausgesetzt. Es zeigte sich dabei, dafs die Salpeterbildung 
in der weniger konzentrierten Lösung stets schneller verlief als 
in der konzentrierteren. Besonders dann traten grofse Unter- 
schiede auf, wenn die weiteren Verhältnisse weniger günstig für 
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<lie 8alpeteil)il*lung waren, namentlich wenn es an Wärme im 
Bodeu fehlte. Folgender Versuch zeigt dies deutlich: 

a. Bei Versuch 2 der Roilie 150a') wurden die für Salpeterbihlung 
günstigdteu Verkältnisse hergestellt. Es war imumsreicher Gartenboden mit 
Ammoniaksftls und Rftlkmezgel Tersetst und die Hüchung ins WannhauB 
gettdlt Es seigte sich dabei, daft von je 100 Teilen Ammooiakstickstoff 
in Salpetexstiekstoff nmgewandelt waren: 

nach 12 24 86 48 Tagen 
bei Zusatz von 100 mg Ammoniakaticiutoff 88 88 S9 89 Teile, 

, r. ~ -200 „ - 72 8.3 86 8« „ 

Hier war uI.ho kaum fin l'iiterrschied in der Salpeterbildung bei kon* 
zentrierterer und weniger koiizeutrierter Lüsuug aufgetreten. 

b) Bei Versuch 4 der gleichen Reihe wurde die gleiche Mischung 
nicht ins Wamhans, sondern ins Kalthaus gestellt. Es seigte sieh, dafs 
von je 100 Teilen Aoimoniakstickstoff in Salpeterstickstoff umgewandelt 
waren: 

nach 12 24 36 48 Tagen 
bei Zusatz von 100 mg Ammoniakstickstoü' 5 18 26 88 Teile, 

jf n r 200 r^ - 2 8 «5 88 

Man sieht, wie aufserord< ntlicU grof» die Unterschiede hier 
sind. Selbst nach 4s Tagen, als die geringere Annaoniakiiienge 
sicli schon fast vollständig in Salpeterstickstoff umgewandelt 
hatte, war die gröisere Ammoniakmenge erst zur Hälfte in 
Salpeterstickstoff tibergegangen. Die Umwandlung]: des Ammo- 
niaks in Salpetersäure wird also unter sonst gleichen Verhält- 
nissen um 80 schneller in der Ackerkrume vor sich gehen, je 
schwächer die Ammoniakgabe ist, je gleichmäfsiger man das 
Anunoniaksalz verteilt hat und je verdünnter die Lösung ist, 
die im Boden entsteht. 



1) Heft 80 der Arbeiten der D. L. G. 
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Gefäfsversuclie über den Dtogewert des 
Ammoiiiakstickstoffä. 



Aus unsern Arbeiten über die Umwandlung des Ammoniak- 
stickstoffs in Salpetersäure, die ich oben besprochen habe, geht 
mit Bestimmtheit hervor, dafs aus lOo Teilen Ammoniakstick- 
stoif , die in den Ackerboden gebracht werden, bis zu 93 Teile 
Salpeterstickstoff entstehen kdnnen. 

Es würde nun anzunehmen sein, dafs 100 Teile Ammoniak- 
Stickstoff, da sie bis zu 93 Teile Salpeterstickstoff liefern, genau 
so viel Pflanzenmasse erzeugen wie 93 Teile in den Boden ge- 
brachter Salpeterstickstoff. Um dies zu prüfen, müssen wir Ver- 
hältnisse wähleui die einen durch Versickerung in den Untergrund 
entstehenden Stiekstoffverlust ausschliefsen. Versuche auf frei- 
liegenden Äckern sind nicht anwendbar, denn bei diesen haben 
wir mit der Möglichkeit eintretender StickstofTverluste zu rechnen, 
deren Grdfee im Einzelfall nicht ermittelt werden kann. Der Gefäfs- 
versuch ist hier das einzig genaue und zuverlässige Forschungs- 
mittel, und wir haben für notwendig gehalten, eine sehr grofee 
Anzahl solcher Versuche auszuftlhren, um die ganz naturgemäfs 
auftretenden Unregelmäfsigkeiten der Ergebnisse möglichst aus- 
zugleichen, denn selbst bei peinlichst genauer Ausführung der 
Versuche werden im Einzelfall Unregelmälsigkeiten auftreten, 
die durch folgende Umstände bedingt sind: 

1. Die Bakterien , welche das AimiiuiiUik m Salpetersäure 
überfühl en, sind gegen Ungleichmälsigkeiten in den äuiseren 
Verhältnissen, namentlich gegen kleine Abweichungen im 
Feuclitigkeitsgrad . in der Durchlüftung des Bodens und 
vor allem der Wärme, emptiudlich. 

2. Mit Stickstoffsalz gedüngte Pflanzen nutzen den Sticksiuli- 
Yorrat des Bodens, falls die angewandte Düngung noch 



Digitized by Google 



58 GeiUfsvenrache über den Düngewert des Ammoniiikstickstofta. 



Dicht zu ihrer Sättigung; ausreicht, starker aus als uu- 
gedtingte Ttlanzeii; das Mal's aber, in \Yelpheiu sie den 
Stickstoffvorrat des Bodens ausnutzen, wird durch allerlei 
Umstände beeinäafst, die Zufäliigkeiteu unterworfen sind. 

3. Wählt man verhältnismärsig hohe StickstofTgabenf so kann 
der Fall eintreten, dafs die mit Salpeter gedüngten Pflanzen 
gegen die mit Ammoniaksalz gedüngten zunächst etwas 
zurückbleiben, da die Kulturpflanzen, wie wir nachgewiesen 
haben, sehr konzentrierte AmmoniaksalzlOsungen besser 
vertragen als Salpeterlösungen von gleichem Gehalt. 

4. Je nachdem die Pflanzen iu ihrer ersten Entwicklungszeit 
stärker oder schwächer mit Stickstotl eniiUirt wenleii, ändert 
sich das Verhältnis zwischen Wurzelmasse und oberirdischer 
Substanz. In dem einen Fall kann also ein gröfserer, in 
dem andern ein geringerer Brurliteil des zur Düngung 
verwendeten Stickstofts in Form von VVurzeluiasse im Boden 
bleiben, und dazu treten dann norli die allmemeinen Feliler- 
queJlen, weirben auch der allergeuaueste Versuch sich nicht 
ganz eutzieheu kann. 

So wird man es denn begreiflich finden, dals nicht bei jedem 
Einzelversuch das der Regel entsprechende Verhältnis zwischen 
Ammoniakstickstoff und Salpeterstickstoif genau zum Ausdruck 
kommt. Nur eine sehr grofto Anzahl möglichst sorgfältig aus- 
geführter Versuchsreihen, die zugleich mit verschiedenen Böden 
und verschiedenen Pflanzen ausgeführt werden, kann uns ein 
zuverlässiges Mittelergebnis liefern. 

Noch eins ist zu bedenken: Führt man einen Düngung^- 
versuch etwa mit Hafer aus, dOngt man den Hafer einerseits 

mit Salpeterstickstoti*, anderseits mit Ammoniakstickstoff, und 
erntet man ihn. nachdem er ausgereift ist, so erhält man als 
Ernteniasse Stroh und Körner. Kun enthalten aber die Körner 
in l'H) Teileu fünfmal so viel Stickstotf als das Stroh. Also ist 
die aus Stroh und Körnern bestehende Enitemasse, die mau bei 
der einen Stickstoffdüngung erhält, mit der aus Stroli und 
Körnern bestehenden Krutemasse einer andern Stickstoffdüngung 
nur dann streng vergleichhar, wenn das Verhältnis zwischen 
Stroh und Körnern auf beiden Seiten gleich ist. Ist dies nicht 
der Fall, so liefert ein Vergleich zwischen der Gesamternte des 
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einen Versuchs und der Gesamternte des audeiu ein unrichtiges 
Ergebnis. 

"NTan wird l)ei den in Rede stehenden Versuchen also nur 
dann zu klarem und sicherem Urteil gelangen, wenn mau sich 
nicht darauf beschränkt, die erzielten Ertrftgo an 8troh und 
Körnern festzustellen. Mau hat auch den Stickstoffgehalt der- 
sell)en zu ermitteln und zu berechoeu, wieviel Stickstoff „geerntet** 
worden i'^t 

Fragen wir uun: 

lu welchem Malse wird die Amnion iiik^alzdüiiguug im Ver- 
gleieh zur 8iüpeterdüuii:unjü; durch landwirtschaftliche Kultur- 
pflanzen ausgenutzte 

Wenn wir feststellen wollen, wieviel Stickstoff die Kultur- 
pHanzen aus je 100 Teilen in den Boden gebrachten Aramoniak- 
stickstoffs im Vergleich zu 100 Teilen Salpeterstickstoff auf- 
nehmen bezw. in ihren Erträgen zurttckliefern , so sei voraus- 
geschickt, dafs zur Beantwortung dieser Frage nur solche Ver- 
suche dienen können, bei welchen den PHanzen keine überschüssige 
Menge von Stickstot!' geboten wurde. Dies ist eigentlich selbst- 
verständlich, aber die Erfahrung hat gelehrt, dafs es doch gut 
ist, besonders darauf aufmerksam zu machen. 

Will man prfifen, mit wieviel Stickstoff eine Pflanze sieh 
im Hdchstmafs anreichern kann, so bietet man ihr einen Über- 
schufs an Stickstoff. Will man dagegen prttfen, wieviel Stick- 
stoff eine bestimmte Düngermenge der Pflanze zu liefern ver- 
mag, so mufs nicht die Düngermenge, sondern das Aufnahme- 
vermögen der Pflanze im Üheigewicht sein. Die Pflanze mufs 
hungrig, ihr Aufnahmevermögen ungesättigt bleiben. Selbst- 
verständlich nur hungrig fttr Stickstoff. Von Kali, Phosphor- 
saure, Kalk, Wasser usw. mufs ihr so viel geboten werden dafs 
sie sich vollkommen damit sättigt, denn nur die mit Kali, 
Phosphorsäure usw. gesättigte Pflanze ist ja überhaupt imstande, 
Stickstoff aufzunehmen und zu verarbeiten. 

Ich gebe nun eine Zusammenstellung der Mittelergebnisse 
von 13 Gefäßiversucfasreihen, von welchen 5 Reihen 3 und 4 Jahre 
lang in den gleichen Gefäfsen bezw. den gleichen Böden fort- 
geführt worden sind, und die ich in ihren Einzelheiten im Heft 80 
der Arbeiten der D. L. G. beschrieben habe. 
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Um deutlich vor Alicen zu führen, wie mit der steigenden 
Düngung: Krtrag und Stickstoffaufnahiiie ^euau Schritt ge- 
halten hiil)eii, sind die Ei-,uel>iiisse der Versuchsreihen 218 und 
22y aul Seite 70 bis 72 graphisch dargestellt. 

Aus den Krgebnissen der mitgeteilten Yei'suchsreihen be- 
rechnet sich folgendes: 

1. Addiert man einerseits die in der Düngung gegebenen, 
anderseits die in den Erträgen abzüglich stickstofffreier Düngung 
erhaltenen Stickstofimengen, so sind in Summa aller vergleich- 
baren Versuche 

a. bei den Salijeterversuchen: 

durch Düngung gegeben ... 101,0 g Stickstoff, 
in den Erträgen zurückerhalten. 81,00B „ 

b. bei den Aminoniak%'ersuchen : 

durch Düngung gegeben . . . 101,0 g Stickstoff, 
in den Erträgen zurückerhalten. 76,611 « » 
Daraus berechnet sich, dafs 
von je 100 Teilen i. d. Salpeterdg. gegeb. Stickstoffe 80 Teile, 
„ , 100 « , » Ammoniakdg. » \ 76 » 
durch die Pflanzen aufgenommen bezw. in ihren Erträgen zurück- 
gewonnen sind. Oder setzt man die bei Salpeterdüngung zurück- . 
gewonnene Stickstoffmenge gleich 100 , so berechnet sich die bei 
Ammoniakdüngung zurückgewonnene auf 94 

2. Die weitaus meisten unserer Gefäübversuche haben wir 
mit Hafer ausgeführt. Aus der grofsen Anzahl dieser Versuche 
berechnet sich, dafs im Gesamtmittel 

je 1 g SalpeterstickstoiT . . . 58,03 g Haferstroh 

und 42,53 „ HaferkOrner, 

ji 1 g Ammoniakstickstoff . . 56,97 „ Haferstroh 

und 41,33 „ Haferkörner 

erzeugt hat Auf je 100 Teile Stroh hat also 

der Salpeterstickstoff . . . 73,3 Teile, 
„ Ammoniakstickstotf . . 72,8 „ 
Körnei' erzeugt. Oder setzt man die vom Salpeterstickstoff er- 
zielte Menge von Stroh und von Körnern gleich 100, so hat der 
Ammoniakstickstoft tKS Stroh nnd 

97 Körner erzeugt. 
Dies ist ein Ergebnis von überraschender Übereinstimmung. 
Im Mittel aller Versuche hat die Animoniakdüngung mit 
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In welehem Mafse wird die Ammoiiiakealadüngiuig im Veigleich usw. 

absoluter Genauigkeit in dem gleichen Verhältnis Stroh imd 
KörDsr erzeugt, wie die yalpeterdimgungr. Wenn man behauptet 
hat, die Salpeterdüugung erzeuge Yerhältnisinäfsig mehr Stroh 
und weniger Körner als die Ammoniakdüngung, so ist diese 
Behauptung unrichtig. Beide Stickstoflfformen erzeugen in ab- 
solut gleichem Verhältnis Stroh und Körner. Kommen Fälle 
in der Praxis vor, in welchen die Salpeterdüngung Stroh und 
Kömer in anderem Verhältnis zueinander geliefert hat als die 
Ammoniakdüngung, so sind das Ausnahmefälle, die auf ganz 
andere Ursachen — meist auf eingetretene Lagerung des Ge- , 
treides — zurückzuführen sind als auf einen TOrmeinUich 
besonderen fiinflufs des Salpeterstickstoffs auf Erzeugung von 
Stroh. 
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Der Widersprucli zwisdien deu Ergebnissen der 
Gefäfeyersaehe nnd denen der Feldversncbe. 



Die Frage, welche wir bearbeiten, liegt nun, wie folgt: 

1. Im Mittel von 127 Feldversucben mit zusammen 1074 

Einzelparzellen , die wir mit Hafer, Gerste, Weizen, Roggen, 
Kartoffeln, Zuckerrüben und Futterrtiben in ihren durchschnitt- 
lichen Krgebnissen oben mitgeteilt haben, berechnet sicli . dafs 
der in Form von schwefelsaurem Ammoniak in den Boden ge- 
brachte Stickstoff 70 Ertrag an Körnern, Kartoffeln und Rüben 
erbracht hat, wenn man den unter gleichen Verhältnissen erzielten 
Ertrag der Salpeterdüngung gleich LOO setzt. Und es berechnet 
sich ferner, dafs, wenn man den aus der Salpeterdüiigung in 
den Erträgen zurOckerlialtenen Stickstoff gleicli Kxi setzt, aus 
der Animoniakdimgiiiig 70 Stickstoff zurückerhalten sind. 

2. Im Gegensatz hierzu stehen die bei unseren (iefä fs- 
versuch eu erhaltenen Ergebnisse. Im Mittel von 10 Gefäls- 
versuchsreihen mit zusammen OOr. Einzel versuchen , die wir mit 
Hafer, weifsem Senf, Möhren und lutterrüben ausgeführt und 
in ihren Mittelergebnissen oben zusammengestellt liaben, be- 
rechnet sich , dafs, wenn man den ans der Saljieterdüngung im 
Ertrag zurückerhaltenen Stickstoff gleich 100 setzt, aus der 
Ammoniakdüngung 94 Stickstoff zurückerhalten sind. Und dies 
Ergebnis deckt sich genau mit dem Resultat, welches wir bei 
unsern umfassenden Versuchen über die Umwandlung des Am- 
moniakstickstoff's in Salpeterstickst oft" erhalten haben und welches 
darin besteht, dafs aus je 100 Teilen in den Kulturboden ge- 
brachten AmmoniakstickstoflTs bis zu 9S Teile Salpeterstickstotif 
entstehen. 
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74 Widersprach swiecben denf EiigebniMeii der Gefftfsymnche usw. 

Wie erklärt sieh dieser Widerspruch? 

Aus 100 Teilen in den Boden gehrachten Ammonialcstickstoffs 
bilden sich 93 Teile Salpeterstickstoff, und aus dem in den 
Boden gebrachten Ammoniakstickstoff liefern die Pflanzen 94 
Stickstoff in ihren Erträgen zurflck, wenn man den unter gleichen 
Yerhältni^sen aus SalpeterdUnguDg zurückgewonnenen Stickstoff 
gleich 100 setzt. So haben es die Gefäfsversuche mit grofser 
Genauigkeit festgestellt. 

Die Feldversuche alier haben als Mittelresultat ergeben, 
flafs Ertrag und Ausnutzuug der Amnioniakdüngung nicht 93 
oder sondern nur 70 betragen haben, wenn man Ertrag 
und Ausnutzuug des Salpeterötickstoifä gleich 100 setzt. 

Wie ist dieser Widerspruch zu lösen? 

Um den durch 100 kg Salpeterstickstoff erzielbaien Ertrag 
zu erhalten, hat man rund 110 kg Ammoniakstickstoff in den 
Boden zu bringen. So haben es unsere Ge&fsversuche ergehen. 
Wie ist es nun zu erklären, daf^ bei den Feldkulturen nicht 110, 
sondern rund 140 kg Ammoniakstickstoff nötig waren, um die 
durch 100 kg Salpeterstickstoff erzielte Wirkung zu erhalten? 
Wie kommt es, dafs im Mittel der Feldkulturen die durch Ge- 
fUfsversuche festgestellte, theoretisch erzielbare Wirkung des 
Ammoniakstickstoffs bei weitem nicht erreicht worden ist? 

Wir wollen, um eine Lösung zu hnden, zunächst die folgende 
Frage stellen: 

Ist bei Ausführung der Feldversuche die Ammoniaksalz« 
dftngimg etwa zu spät gegeben I 

Ks bleibe dabin k^estellt, ob die Kulturptlaiizen nicht nur den 
Salpttei stif'kstoff, Süüdern auch den Auinioniakstickstoft" direkt 
aufneiiiuen und verarbeiten können. Sind sie tatsächlich ini- 
stande, Animoniakstickstotl direkt zu verarbeiten, so bleilit <li»fb 
imnierhiu die Mögliclikeit bezw. die Wahrscheinlichkeit, dais 
dei- Salpeterstickstoff die weitaus zuti äf^licbere Form der Pflanzen- 
nahrung ist. Und es ist der Fall denkbar, dafs bei einer ver- 
hältnisrnäfsig spM gegebenen Ammoniaksaizdüngung die Um- 
wandlung des Ammoniaks in Salpetersäure zu langsam erfolgen 
kann, langsamer, als die Pflanzen den Salpeterstickstoff nötig 
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haben, so dalä infolge davon die Wirlcung der Ammoniaksalz- 
düngung hinter derjenigen der Salpeterdtkngnng zurückbleibt. 

Ob dies bei den vorliegenden Versuchen der Fall gewesen 
ist, müssen vir prüfen, und die Prüfung ist leicht. Hat der 
Ammoniakstickstoff sich zu sp&t in Salpetersäure verwandelt, 
ist er so spftt von den Pflanzen aufgenommen worden, dafs er 
nicht mehr in ganzer Menge zur Vermehrung der Emtesubstanz 
verwendet werden konnte, so mufö sich unverbrauchter Stick- 
stoff bezw. eine Anhäufung von Stickstoff in der betreffenden 
Emtesubstanz finden. Die bei Ammoniakdünguog erhaltene 
Erntesubstanz mui^ dann also prozentisch reicher an Stickstoff 
sein, als die bei SalpeterdUngung gewonnene. Und femer: hat 
die Aminoniakdüngung geringer gewirkt, weil sie zu spät ge- 
geben war, so miifs man bei denjenigen Versuchen, bei welchen 
das Animuniaksalz ungeteilt bei der Einsaat gegeben war, eine 
bessere Wirkung erhalten liahen, als hei geteilt (zur Hälfte bei 
der Einsaat, zur Hälfte als Kopfdünger) gegebener Ammoniak- 
salzdünguug. 

Also prüfen wir dies. Ziinilchst: ist der i)rozentische Stick- 
stotl'gelialt in <ler nach Animoniakdüngung erhaltenen Krnte- 
sultstanz firöfser als in der nach Salpeterdtioguug erhaltenen? 
Kein. Denn setzt man die durch Salpeterdiingnnj; erzeugte 
Eratemasse gleich 100, so hat — wie wir oben gezeigt haben — 
der Aninioniakstickstoff 70 erbracht, und setzt man die aus dem 
verwendeten Salpeterstickstoff in der Erntemasse zurückerhaltene 
Stickstoffmenge gleich 100, so hat die aus dem verwendeten 
Ammoniakstickstoif zurtlckerhaltene Stickstoffmenge ebenfalls 70 
betragen. Es hat also keine Anhäufung von unverbrauchtem 
Stickstoff, keine Erhöhung des prozentischen Stickstoffgehaltes 
in der nach AmmoniakdUngung gewonnenen £rntemasse im Ver- 
gleich zu der nach Salpeterdüngung gewonnenen stattgefunden. 

Bann also die andere Frage: 

Hat die ungeteilt gegebene Ammoniakdftngong etwa besser 

als die geteilt gegebene gewirkt! 

Ich will die Mittelergebnisse der vergleichbaren Versuche 
hier zusammenstellen. Je 15,5 kg Ammoniakstickstoff (1 dz 
Chilisalpeter entsprechend) haben erbracht: 
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wenn die gesamte Am- 
moniakaalzcK. bei der Ein- 
saat gegeben war: 



wenn die ffälfto der Am- 
moniaksalzdg. bei der Ein- 
saat, die audt-rc Hälfte als 
Kopfdg. gegeben war: 



(rerstekörner 
llalei körner . 



281 kg 



336 kg 

277 „ 

278 „ 
1622 „ 
2588 „ 
2185 „ 



Knrtotleln. . 
Zui kerrüben 
Futterrüben . 



Roggenkörner . 




n 



2741 



n 



Aus diesen Zahlen ersieht mau, dafs bei Gerste und Hafer 
das AmmoDiaksalz nicht nur nicht geringer, sondern noch er- 
heblich besser gewirkt hat, wenn es nicht in ganzer Menge bei 
der Einsaat, sondern zur Hälfte bei der Einsaat, zur Hälfte als 
Kopfdüngung gegeben war. Daraus aber ergibt sich, dafs die 
geringere Wirkung des Ammoniaksalzes im Vergleich zum Chili- 
salpeter, soweit sie Geräte und Hafer betrifft, nicht darin ihre 
Ursache finden kann, dafs der Ammoniakstickstoff sich nicht 
zeitig genug in Salpeterstickstoff verwandelt hat 

Bei den mit Boggen, Kartoffeln und Zuckerrüben ausge- 
führten Versuchen ist im Mittel kein beachtenswerter Wirkungs- 
unterschied zwischen geteilt und ungeteilt gegebener Ammoniak- 
salzdüDgung entstanden, während bei den Futterrübenversuchen 
die uugeteilt gegebene AmmoniakdUnguug höhere Erträge ge- 
liefert hat als die geteilt gegebene. Aber dies Ergebnis kann 
nicht darauf zurückgeführt werden, dafs bei der geteilt gegel)eiien 
Animoniakdimgiing die Umwandlung in Salpeterstickstoflf zu 
langsam be/w. zu spät eingetreten ist. Denn auch die Salpeter- 
diUigung hat bei FutterrüVien iu vollkuumiener Übereinstimmung 
mit den Ergebnissen der Ammoniakdüngung erheblich besser 
gewirkt, wenn sie bei der Einsaat in ganzer Menge gegeben 
war. Es mufs demnach im Bedürfnis der Futterrüben liegen, 
den Stickstoff möglichst früli zur Verfügung zu haben, nicht 
nur den in Form von Aniniüuiaksalz, sondern auch den iu Form 
von Chilisalpeter verwendeten. 

Somit wäre die oben gestellte Frage mit nein zu beant- 
worten; wir mtkssen weiter suchen und fragen: 
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8ind die Acker, auf welchen die Versuche ausgeführt worden sind usw. 77 

Siud die Aeker, auf welcIuMi «tie Vei sirrlie auKgefiUirt worden 
sind^ etwa zu kalkarm gewesen? 

Wie oben gezeigt, kann ein erhöhter Gehalt des Bodens au 
kohlensaurem Kalk den Vorgang der Salpeterbildung sehr be- 
schleunigen, und es wäre somit die Möglichkeit nicht aus- 
geschlossen, dafs es den Äckern, die wir fttr unsere Versuche 
gewählt haben, in manchen Fällen an Kalk gefehlt hat, um den 
AmmoniaksückstofT schnell genug in Salpeterstickstoff umzu- 
wandeln. Die Äcker waren zum Teil sehr arm an Kalk. Ks 
waren Sandböden darunter, die so wenig kohlensauren Kalk 
enthielten, dafs dieser der Menge nach nicht bestimmt werden 
konnte. Auch Lehmböden fanden sich , deren Gehalt nur 0,01 
bis 0,05 ^lo betrug, während andere reich waren, mehrere Prozent 
kohlensauren Kalks enthielten. 

Wir wollen versuchen, ob sich als Regel herausstellt, dai^ 
auf den kalkärmeren Böden der Ammoniakstiekstofif weniger 
gut als auf den kalkreicheren gewirkt hat. Es sei einerseits 
das Mittel aus denjenigen Versuchen berechnet, die auf Böden 
mit weniger als 0,25 "o. andrerseits das Mittel der Versucht, 
die auf Boden mit mehr als 0,25 *^.ü kohlensauren Kalks aus- 
geführt waren. 

Das Ergebnis dieser Berechnung ist folgendes: 

Setzt mnii die Wirkung des Chilisalpeters gleich luu, so 
hat die Wirkung des Ammoniaksalzes betragen: 
auf kalkarmeren, weniger als 0,25% kohlensauren Kalkä eut> 
haltenden Böden 80 
(Mittel aus <i4 Versuchsreihen), 
auf kalkreicheren . mehr alä 0,25 ^/o kohlensauren Kalks ent- 
haltenden Böden 63 
(Mittel aus Ü2 Versuchsreihen;. 

Dies Ergebnis ist befremdend. Auf den kalkärmeren BOden 
bat die Ammoniakdfingung nicht nur nicht geringer, sondern 
erheblich besser als auf den kalkreicheren gewirkt Mangel an 
kohlensaurem Kalk ist demnach nicht Urt»acbe gewesen, dafa 
bei den Feldversuchen die erzielbare Wirkung der Ammoniak- 
dfingung nicht erreicht worden ist. 

Woher aber kommt es, dafs die Ammoniakdüngung auf den 
kalkreicheren Böden durchschnittlich geringer als auf den kalk- 
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ärmeren pewiikt liat V Sollte der höhere Kalkgehalt die Salpeter- 
bildung etwa zu sehr beschleunigt haben V Sollte das Ammoniak 
sich vielleicht zu schnell in Salpetersäure verwandelt haben, 
schneller, als die Pflanzen den Salpeterstickstoff aufnehmen und 
verarbeiten konnten, so dafs Stic kstoffverlust durch Versickerung 
entstehen konnte. Kein, das ist ausgeschlossen. Denn wenn 
Regenwasser den aus Ammoniak entstandenen Salpeterstickstoif 
verdrängen konnte, so hätte es genau so auch den in Form von 
Chilisalpeter in den Boden gebrachten Stickstoff verdrängen 
müssen. Ist aber dieser Krkläruugsgrund ausgeschlossen, so 
bleibt uns wohl nur noch der folgende: 

Der kohlensaure Kalk des Bodens hat sich mit dem schwefel- 
sauren Ammoniak chemisch umgesetzt Es ist schwefelsaurer 
Kalk und kohlensaures Ammoniak entstanden, und aus dem 
kohlensauren Ammoniak ist durch Verdunstung Stickstoif ver- 
lorengegangen. 

Wir mtissen diese Frage, die sehr wichtig zu sein scheint, 
genau prüfen. Also: 

Ist 68 möglich, dalis aus einem mit Ammoniaksalz 
gedflngtan Boden StiekstoflVerlnste dnrek Ammoniak- 

verdunstuug entstehen? 

Es liegt von voroherein die Wahrscheinlichkeit vor, dafs 
diese IVage bejaht werden kann. Allgemein ist ja bekannt, dafs 
man Ammoniaksalz nicht mit Thomasmehl vermengen darf. Eine 
Mischung von Thomasmehl mit schwefelsaurem Ammoniak ent- 
wickelt den bekannten, stechenden Ammoniakgeruch, und läi^t 
man solche Mischung ausgebreitet an der Luft liegen, so ver- 
flüchtigt sich viel Stickstoff. Aber auch wenn man Ammoniak- 
salz mit feuchter, kalkreicher Erde mengt, tritt Ammoniakgeruch 
auf. Und läfst man dies Gemenge ausgebreitet an der Luft 
liegen, so treten erhebliche Verluste an Stickstoff ein. Es liegt 
also die Wahrscheinlichkeit vor, dals, wenn der Acker mit 
Ammoniaksalz bestreut und rlassell)e nur ol)errii\chlich eingeeggt 
wird, ein Teil des Ammoniaks durch Verdunsumg verlorengeht, 
und zwar um so mehr, je sandiger und kalkreicher der Boden 
ist, und je mehr Sonne und Wind auf ihn wirken. 
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Sigmund Hals (jetzt Vorstand der laudwirtschaftlicheii 
Versuclisstatiou zu Christi;niia) hat im Sommer 1901 bei uns 
einige Versuche ftber diese Frage ausgeführt. 

Es wurden l 'oo nr feuchter Sandboden (7,0 ^'o kohlensauren 
Kalk enthaltend) mit 2,3574 g schwefelsaurem Ammoniak (0,5 g 
Stickstoti" entsprechend! vermischt. Die Mischung wurde in 
eine tiache, viereckige Gla^scliale von 2(> cm Länge. 15 cm Breite 
und 4,5 cm Tiefe gebracht und gleichmäfsig ausgebreitet. Die 
Glasschale wurde ins Freie gestellt und nach 5 Tagen geprüft, 
wieviel Stickstoff verlorengegangen war. 

Bei einem andern Versuch wurde das Ammoniaksalz nicht 
Diit dem Boden vermengt, sondern, nachdem der Boden in die 
Schale gefallt und gleichmäfsig ausgebreitet war, oben auf- 
gestreut, und bei einem dritten Versuch wurde dem Boden 1 ^/o 
Ealkmergel (87,82 <^/o kohlensauren Kalks enthaltend) zugefügt. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind folgende: 

StickstotiVerluBt uaeli 
Ablauf von 5 Tagen 

1. Boden ohne Mergelniflats, AmmoniakBalx mit 



Boden vermischt Sly8% 

2. Boden ohne Mergelmaatz, Ammoniaksabs oben 
aufgestreut 48,2 ^/o 

3. Bodeu mit Mergelzusatz, AmmoniaksaLz mit 

Boden vermischt *Vo 

4 Boden mit Mei^anaats, Ammoniakaalz oben 

anfgeetteat 43^6 



Die gleiche Versuchsreibe wurde mit einem Lehmboden, 
der 0,83"/o kohleusauieu Kalks enthielt, ausgeführt und dabei 
folgendes erhalten: 

Stiekstoffverluat nach 
Ablauf von 5 Tagen 



1. Boden ohne Meigelsnaatif Ammoniaksalz mit 

Boden vermischt 28,0 ®/o 

2. Boden ohne Meigelzuaats, Ammoniaksalz oben 
aufgestreut 23,6 *^/o 

S. Boden mit Mergelzusatz, Ammoniaksalz mit 

Boden vennischt 25,8«/« 

4. Bod«n mit Mergebniaata, Ammoniaksalz oben 

aufgestreut 27,2 V« 



In gleicher Richtung wurden auch durch Dr. Mttnzinger in 

unserui Laboratorium Versuche ausgeführt. 
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Zu dieseu Yersiiclieu diente 

a. ein kalkarmer, uur U,UT " o kolilcnsauren Kalk cntlialteuder Sandboden, 

b. clor j::lciche Boden, dt*in aber 1 ^/o Mergel ifiü^io kohlenaauren Kalk 
enthaltend) beigefügt war. 

Die Aüordüung der Versuche war folgende: 

Versuch 1. 

In < iu riiiidfs Gbisf^ef^ifs von 18 om Höhe und 16 cm Durchmesser, 
welches für k<^ feuclitcn Boden l\aum hatte, wurde ein Gemenge von 
1 kg feuchtem Boden und 4,715 g schwefelsaurem Ammoniak (1 g Stick- 
stoff entsprechend; getüllt, und di»e Sehidit wurde mit 2 kg des gleichen 
Bodens bedeckt. 

Versuch 2. 

In ein gleiches Glefäfe wurde 1 kg Boden, dann die Mischung ans 
1 kg Boden mit Ammoniaksals (1 g Stickstoff entsprechend), dann 1 kg 
Boden geschichtet 

Versuch 3. 

In ein gleiches Glasg^&Cs wurden 2 kg Boden geschichtet und diese 
Schicht wurde mit der Mischung aus 1 kg Boden und Ammoniakaalz 
(1 g Stickstoff) überdeckt. 

Bei Versuch 1 fand sicli also das Ammoniaksalz in der 
untersten 6 cm hohen Bodenschicht, bei Versuch 2 in der 
mittleren, bei Versuch 3 in der obersten Schicht. 

Die drei Versuche wurden einerseits mit dem kalkarmen 
Boden a, anderseits mit dem gleichen, 1 ^/o Mergel enthaltenden 
Boden b ausgeführt. 

Die 6 Glasgefafee setzten wir ins Freie und stellten nach 
Ablauf von 10 Tagen fest, wieviel von dem in den Boden ge« 
brachten Ammoniakstickstoff noch vorhanden war. Es ergab 
sich folgendes: 

Setzt man die dem' Boden beigefügte Menge von Ammoniak- 
stickstoff gleich 100, so wurde nach Ablauf von 10 Tagen wieder- 
gefunden : 

a. Bei den mit kalkarmem Saudboden ausgeführten Ver- 
suchen : 

Versuch 1. AiiiiinHii<ik in die unterste Bodenschicht 
gebracht 100 

Versuch 2. Amuioiuak m die mittlere Bodenschicht 
gebracht 100 

Versuch 3. Ammoniak in die oberste Bodenschicht 
gebracht 05 
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b. Bei deu mit Kalkmergel entbaltenden Sandboden 
ausgeführten Versuchen: 

Versuch 1. Ammoniak in die unterste Bodenschicht 
gerächt 99 

Versuch 2. Ammoniak in die mittlere Bodenschicht 
gebracht 98 

Versuch 3. Ammoniak in die oberste Bodenschicht ge- 
bracht 65 

Diese Versuche zeigen ein deutliches Resultat. Bei den 
mit äufserst kalkarmem Sandboden ausgeführten Versuchen hatte 
sich nur ein geringer Teil des schwefelsauren Ammoniaks in 
kohlensaures Ammoniak umsetzen können. Die Animoniak- 
verdunstuug war inl'ulgedessen selir gering gewesen. Sie betrug- 
nur 5^ ü, und dieser Verlust war nui da entstanden, wo das Am- 
moniaksal/ sich in der obeisteu Jiodenseliii-lit befand. 

Bei den mit 1 ^'o Kalkmergel enthaltendem Bodeu aus- 
geführten Versuchen hatte das schwefelsaure Ammoniak sich 
(wie man annehmen darf ) vollständig in kohlensaures Aniniouiak 
umgesetzt, und hier waren bei Versuch 3, bei welchem das 
Amnioniaksalz sich in der oi)ersten Bodenschicht hefand , nicht 
weniger als35*'/o durch Verdunstung verlorengegangen, während 
bei den Versuchen 2 und 1 , l)ei welelien das Animoniaksalz in 
die mittlere und unterste Bodenscliiiiit gebracht war, nur ein 
unmerklicher StickstottVerlust festgestellt werden konnto. r)ie 
bedeckende Bodensclüclit hatte das Ammoniak vor Verdunstung 
geschützt. 



Vereinigung Idw. Vers.-Üt. Heft II. t> 
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OefäfeYersnelie 

über die Frage dei* Ammouiakverdnnstniig. 



Wir haben zur weiteren Kontrolle und Ergänzung obiger 
Ergebnisse in Gemeinschaft mit Dr. R. Dorsch im Sommer 190S 
einige Gefäfsversuche über 

die Frage der Ammoniak Verdunstung 

ausgeführt. Zu den Versuchen diente einerseits ein kalkarmer 
Lehmboden von folgender Zusammensetzung: 

0,26 kohleniawrar K«lk . . . 84«/o Staub 

0»145«/* Pho8phoi»&i»e 9^/* Feinsand 

0,1660/0 Kali 8 »/o Grobsand 

0^»/o Stickstoff 40/0 Kies 

anderseits ein kalkreicher Lftfsboden von folgender Zusammen* 
Setzung: 

18,0 <>/o kohlensaurer Kalk ... 81 «/o Staub 

0,\^^l<i Phosphorsäure 16*/o Feinsand 

0,111 "/o Kali 1 ö/o Grobsand 

0,072«/« Stickstoff 2«/o Kies 

Je 32 Vegetatious-Gefäise von 2( » cm Durchmesser imd '20 cm 
Höhe wurden am 2. März mit je 6 kg der Böden gefüllt und, 
wie folgt, mit schwefelsaurem Ammoniak (2 g Stickstoff für das 
Gefäfs) gedüngt: 

Versnob 1: blieb ohne Ammoniakdüngung. 

Y ersuch 2: Die Efde wnxde am 2. MKn ohne Znsats von Ammoniak- 
salz eingefüllt und blieb bis zum 25. Mfixa rtehen. Am 

25. März wurde die g-esamte Erde herauserenominfn, mit 
Animoniaksalz vermischt, wieder eingefüllt und au dem- 
seiUeu Tage mit Hafer eingesät. 
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YeYSuek 8—6: Die Erde wurde am 8. Mftn eingefüllt und du Ammoniak- 

sab an demselben Tage oben aafgestreut. 

V ersuch 8 blieb dann stehen, bis am 2&. Min eingesät 

wurde. 

Bei Versuch 4 wurden am 2. März 150 ccua, bei Ver- 
such 5 300 ccm, bei Versuch 6 450 ccm Wasser auf 
die Obeiflttehe der Erde gegossen, um das Ammoniaksala 
einsnwaschen. Dann blieben die G^eftfte stehen nnd 

wurden am 25. HStz dngesät. 

Versuch 7: Dit^ Gofasso wurden am 2. März znnäolist mit 4,5 kg Erde, 
dann mit der Mischung aus Ammoniaksaiz und 1,5 kg Erde 
gefüllt. 

Versuch 8: Die GefaTse wurden am 2. März zunächst mit 3 kg Erde, 
dann mit der Misehnng ans Ammoniaksais und 8 kg Erde 
geföUt 

Tersueh 9; DieGefKfse wurden am 2. Mira zunächst mit 1,5 kg Erde, 
dann mit der Hisehong ans Ammoniaksala und 4,5 kg Erde 

gefüllt. 

Versuch 10: Die Gefäfse wurden am 2. März mit der Mischung aus 
6 kg Erde und Ammoniaksaiz gefüllt. 

Durch die bei den Versuchen 7 bis 10 befolgte Art der 
Düngung wurde bewirkt, dafs das Ammoniaksaiz 



bei Versuch 



ff 



7 
8 
9 
10 



bis zu 



5 cm Tiefe 
10 „ , 
15 » » 
20 . , 

mit dem Boden vermischt wurde. Die Gefilfise blieben dann bis 
zum 25. Marz stehen und wurden eingesät« 

Am 28. Juli wurde der Hafer reif geemtet. 

Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt, und der besseren Übersicht halber haben wir die H6he 
der Stickstoffiausnutzung auf S. 88 und 89 graphisch dargestellt. 
Auch 2 photographische Aufnahmen , die am 2. Juli hergestellt 
wurden, finden sich auf Seite 90 und 91 wiedergegeben. 
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£rgebni88e der Versuchs 



I. Hafer auf kalk- 





c *• 

fi^. 0 * 


■ 

■3 
s 


Ertrig« an IkookeiiitttetaBs 




«teil 

B 0 - 


ED 
« 
> 

0 


Ertrage d«r 
EinzelTenoohe 


MfttelertrAg» 




•5 


Sttoh 


Kernwr 


Slifoh 


KfitlMT 




K 




g 


9 


t 


t 




0 




5,5 
6,2 
5,7 

6,3 


2,4 
2,7 
2,6 


5,9 


2,5 


Bei derEiiMaat (25. März) r 
mit dem gnnzon Boden 1 2 
vermischt : | 


2 


104,9 
104,1 
104,1 
105,0 


83,0 
83,8 
75,8 
82,5 


104,5 


81,3 


vor der Einsaat(2. März) 
treut imd eingegossen 
mit: 


0 Gcm Wasaer 2 

150 „ , 2 

aoo „ „ 2 


4 

5 


97,6 

95.7 
93,8 

100,0 

95,2 
98,6 

98,1 
98,9 
102,5 


77,7 

75,7 
69,7 

78,2 
71,9 
76,2 

74,3 
75,4 
79.1 


95,7 

97,9 
99,8 


74^4 

75,4 
763 


II 


450 , , 2 


6 


10:3,3 
96,2 
99,4 


80.7 
75,5 
76,4 


99,6 


77,5 


vor der Kinsaat(2. Miirz) 
vermischt mit: 


1,5 kg Bodeu a 
(bis SU 5 cm tief) ^ 




99,9 
102,5 
102,8 


70,4 
78,0 
78,5 


101,7 


75,6 


3,0 kg Bodea 0 
(bis zu 10 cm tief) ' 

4,5 kg ßoden « 
(biaza 16 cm tief) 


s 
9 


101,7 
101,8 
99,0 

102,8 
101,8 
99,6 


80,0 
76,9 
76,4 

80,6 
77,0 
77,9 


100,8 
101,4 


77,8 
78,5 


» 

SP 


6.0 kf? Roden g 
(bis zu 20 cm tief) 


10 


102,8 
101.3 
lüü,9 


76,5 

78,5 
76,7 


101,7 
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reihe 250. Tabelle L 
armem Lehmboden. 



Mehrsrfrflgo gegen 
stickstofffreie 
Düngung 


Stickstoll' ii) der Erntesul)stanz 


Auf jellliiTöile 
des in dor 
Düngung ^fr- 
gebenen .Stick- 
stoffs sind in 
der Krnte zu- 
rückgewonnen 
worden 


.Stidkstoir in jo lili 
Trockensubstanz 


Stickstoff 
in dor 

gesamten 
Erntü 


Mt'brt^rntf 
an 


Stroh 


Körnor 


Stroh 


Kfkrnor 


Stickstoff 






IT 


ir 

c 




g 


Toile 


1 




0,2o4 


1 

1,129 


0,043 


— 


— 


98,6 


78.8 


0,245 


1,295 ' 


1,309 


1,266 




1 

89,8 


71,9 


0,219 


l,12n 


1,043 


1,000 


Ml 


1 

92,0 


72.9 


0.219 


1,146 


1,078 


1,035 


b2 


9P>,9 


7:i,8 


0,219 


1,234 ' 


1,160 


1.117 


m 


93,7 


75,0 


0,228 


1,234 


1,183 


1.140 




95,8 


73,1 


0,219 


1,304 


1,209 


1,166 




04,9 


75,3 


0,2(13 


1.2G0 

1 


1,24-^ 


1,202 


m 


95,5 


7«),0 


0,289 


1,260 


1,2^2 


1.239 




95,8 


74,7 


0,245 


1.304 


1,256 

j 


1 1,213 


ÜL 
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Ergebnisse der Tersuchs 



II. H afer auf kalk- 





c _ a 


im 


Erträge an Trockensubstanz 




*• " ^ 

IT 


• 

b 

a 

•§ 

SS 


Erträge der 
Einzelversuche 


Hittelertrfige 




Stroh 


Körner 


Stroh 


KOrner 










\ « 


e 


g 




0 


1 


5,0 
5J. 
5.0 
5^ 


1,6 
1.2 
1,8 

LS . 


5^ 


L6 


Bei der Einsaat (25. Mära) L 
mit dem ganzen Boden | g 
vermischt : | 


2 


107,3 
HO,? 
105,3 
107,5 


83,0 
88,9 ' 
77,9 1 
80,7 ; 


107,7 


81,4 


! vor der Einsaat (2. März) 
trcut und Eingegossen 
mit: 


0 ccm Wasser 2. 
300 „ , 2 


& 


53.0 
56,9 
58,3 

69,3 

72,0 

74,6 
69,6 
69,8 


32,5 
31,7 
31,7 

44,0 
48,0 

47,2 
45,5 
46,5 


56,1 
70,5 
71,3 


32,0 
46,2 
46,4 


^ S 

CC sS 
CN 


450 „ „ 2 


6 


72,0 
69,1 


OU,ö 

51,1 
45,7 


71,1 


49,1 


2. März) 


1.5 kg Bndon „ 
(bis zu 5 cnj tief) 


2 


94,6 
95,4 
93,1 


72,7 
77,8 
73,7 


94,4 


74,7 


vor der Eimsaat (! 
vermischt mit: 


3^ kg Boden « 
(biszu lOcmtier) 

4.5 kg Boden q 
(bis zu 15 cm tief) 


8 


104,1 
102,5 
101,5 

107,3 
110,0 
108,7 


85,0 
83,4 
84,4 

85,9 
90,7 
86,7 


102,7 
107,0 


84,3 
87,8 


23 Tage 


6,0 kg Boden „ 
(bis zu 2Ö cm tief) ^- 




104,9 
1Ö0 
105,6 ! 


92,7 
81,5 
88,9 


104,5 1 


87,7 
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reihe 2bO. Tabelle 2« 



reichem Löfsboden. 



«HckHtolTt'rcio 


fltiekfttoff in der Erntcsubitftnz 


Autj« l(X)Te>l« 
(.Ins iu der 

Düngung p:©- 
jxebenen St)ck- 

stolfs sind iu 
dof Ernte zu- 
rU ckffo \v on nen 

T«il« 


ätiokstoff in J« 100 g 
Tro«k«n«aSatanz 


Stickstoff 
in dt-r 

gesamten 
Lrut« 

8 


M«bremt« 
8ti«Moff 


Stroh 
K 


Kßruor 
Stroh 


Stroh 
g 


Kömeiir 
g 






0,S76 


1,400 


0,044 


— 


— 


102^ 


79,8 


0,245 


1,348 


1,361 


1,317 


66 




30,4 




1,068 


0,470 


0,426 


21 




44,ü 


0,219 


1,066 


0,648 


0,604 


80 


66,0 


44,^ 


0,219 


1,050 


0,643 


0,599 


80 


653 


47,5 


0,219 


1,050 


0,671 


0,627 


31 


09,1 


73,1 


0,245 


1,164 


1,101 


1,057 


53 


97,4 


ö2,7 


0,236 


1,260 


1,305 


1,261 


63 


101.7 


86,2 


0,245 


1,208 


1^28 


1,279 


64 


99,2 


86,1 


0,228 


1,251 


1395 


1,291 


65 
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Abb. 1. Versuche auf kalkarmem Lehmboden. 




Ammoniaksalz 23 Tage vor der Einsaat 



Die Versuche geben ein sehr anschauliches Bild. Von je 
100 Teilen in den Boden gebrachten AmmoniakstickstofTs sind 
bei Versuch 2, bei welchem das Ammoniaksalz erst am Tage 
der Einsaat mit dem Boden, und zwar mit der ganzen Boden- 
menge, also bis zu 20 cm Tiefe, vermengt wurde, 03 und 66 
Teile Stickstoff in den Erträgen zurtlckgewonnen. Setzt man 
die bei Versuch 2 zurückerhaltene Stickstoffmenge gleich 100, 
80 berechnet sich für die übrigen Versuche die folgende Stick- 
stoffausnutzung : 
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Abb. 2. Versuche auf kalkreichem Löl'sboden. 




Ainmoniaksalz -23 Tage vor der Kiuüaat 



I)if)°GrunzdUn^iiti^. 
StickHtotr in Form von 
schwefeis. Antmoniak 


Nr. 
des 

Ver- 
suchs 


Ausnutzung des Aiiinioniak- 
stickstofTs bei Versuchen auf 


kalkarnieni 


kfllkretrhem 

I.'"'rshoilfn 


Bei der Einsaat (25. Milrz) mit dem ^'an7.en 
Boden vermischt : 


2 


luo 


100 


28 Tatre vor der Ein- 
saat (J. Marz) auf- 
gestreut und ein- * 
gegossen mit : 


' H com Wasser 2 
l.V , , 2 
am» , , 2 

1 4.'i»i , , 2 


3 
4 

5 
6 


79 
82 
88 
90 


32 
46 
45 
48 


23 Tage vor der Ein- i 
saat (-2. Miirz» ver- 
mischt mit: 


1,5 kg Boden 
(Itiszuäomtief) 

3,11 k^' Boden <, 
(bis zu Iii cm tief) 

4/» kg Bodon „ 
(bis zu 15 cm tief) 

M.u kg Boden „ 
(bis zu 2U cm tief) 


7 
8 
9 
in 


92 
95 
98 
96 


80 
96 
97 
96 
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Man sieht aus diesen Ergebnissen auf das deutlichste, dafs 
bei den Versuchen auf kalkarmem Lehmboden nur geringe Stick- 
stoflTveriuBte entstanden sind, und dafs diese Verluste mit grofser 
Regelmäfisigkeit um so geringer waren, je mehr das Ammoniak 
infolge tieferen Einbringens oder tieferen Einwaschens des Am- 
moniaksalzes gegen Verdunstung geschützt war. Überraschend 
deutlich und regelmflfsig aber zeigen sich die grofsen Stickstoff- 
verluste, die bei den mit kalkreichem LdfiBboden ausgeffthrten 
Versuchen entstanden sind, und die sich erheblich verminderten, 
wenn Verhältnisse hergestellt wurden, die der Ammoniakver- 
dunstuug entgegenwirkten. 
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Als Hauptergebnisse der oben besprochenen Forscliungeu 
sind folgende zu ueuueii : 

1. Der in Form von sclnvefel saurem Ammoniak in den Boden 
gebrachte Stickstoti" gelit unter günstigen VerliäUnisseu schnell 
in Salpetersäure ü])er. Wärme, Duicbiuftuug des Bodens, 
starke Verdünnung der Ammoniaklösung und hoher Kalkgeluilt 
beschleunigen die Salpeterbildung. Den grörsten Eintlufs Übt 
der Wärmegrad des Bodens aus. 

2. Ks sclieint in der Regel unnötig zu sein, besondere, auf 
Beschleunigung der Salpeterbildung gerichtete Mafsnahmen zu 
treften. Nur saure Böden werden hier die Ausnahme bilden. 
Man hat diese mit Kalk zu düngen, um das Ammoniaksalz zu 
ungehinderter Wirkung zu bringen. 

S. Von je 100 Teilen in den Boden gebrachten Amnioniak- 
stickstoifs haben wir im Höchstfall 93 Teile Salpeterstickstoff 
erhalten; der Rest hat sich der Salpeterbildung entzogen. 

4. Bei (iefilfsversuchen haben wir ein hiermit im Einklang 
stehendes Ergebnis erhalten. Die Stickstoffausnutzung bei Am- 
moniakdüngnng berechnet sich im Mittel aller Versuche auf 94, 
wenn man die bei Salpeterdüngung erhaltene = 100 setzt 

5. Bei Feldversuchen haben wir die durch Gefäfsversuche 
festgestellte, also die erzielbare Ammoniakwirkung (94 ^/o der 
Salpeterwirkung) nicht oder nur ausnahmsweise erhalten. Im 
Mittel aller Versuche berechnen sich Erträge und Stickstoif- 
ausnutzung bei Ammoniaksalzdfingung zu 70, wenn man die 
entsprechenden bei Salpeterdüngung erhaltenen Zahlen = 100 
setzt. 
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6. Aus iiiisern Versuchen ergibt sich , dafs die im Durch- 
schnitt am 8U"/o gegen den Chilisalpeter zurückgebliebene 
Wirkung und Ausnutzung der Ammoniaksalzdtingung in erster 
Keibe auf Stickstoffverluste, die durch Ammoniakverdunstung 
entstanden sind, zurückgeführt werden mufs. Laboratoriums- 
arbeiteu und Gefftfs-Düngungsversuche haben gezeigt, dafs aus 
dem kohlensauren Ammoniak, welches sich durch Umsetzung 
des schwefelsauren Ammoniaks mit dem kohlensauren Kalk des 
Bodens bildet, erhebliche Ammoniakverdunstung entstehen kann, 
wenn der Boden reich an kohlensaurem Kalk ist, das Ammoniak- 
salz nur flach untergebracht wird und Sonne und Wind auf den 
Boden wirken. 

7. Im Einklang hiermit hat sich gezeigt, dafe die auf kalk- 
armen Bdden ausgeführten Versuche durchschnittlich eine bessere 
Ausnutzung des Ammoniaks ergeben haben als die auf kalk- 
reicheren Bdden ausgefflhrten. £s ist demnach unrichtig, wenn 
man gemeint hat, dafe die Wirkung der Ammonlaksalzdüngung 
um so gesicherter sei , je mehr kohlensaurer Kalk der Boden 
enthalte. Der Kalkgehalt des Bodens übt nach zwei entgegen- 
gesetzten Richtungen Einflulis auf die Wirkung der Ammonlak- 
salzdüngung aus. Einerseits beschleunigt er die Umwandlung 
des Ammoniaks in Salpetersäure, anderseits aber beschleunigt 
er auch die Umwandlung des nicht flüchtigen schwefelsauren 
Ammoniaks in flüchtiges kohlensaures Ammoniak, und dies ist, 
wie wir gezeigt haben, unter Umstanden nachteilig. 

8. Es sei darauf hingewiesen, dais schon R. W a i i n g t o u 
davor gewarnt hat, sehr kalkreiche Böden mit Ammoniaksalz 
zu düngen, und dai's auch französische Forscher auf Stickstoff- 
verluste bei Ammoniaksalzdüngung aufmerksam gemacht haben. 
Man will gefunden haben, dafs die Düugung mit Ammoniak- 
salz auf schwerem Boden durclnveg besser gewirkt hat als auf 
leichtem Sandboden. Deherain führt sogar Versuche an. bei 
welchen das Aniniouiaksal/ auf leichtem Boden fast wirkungslos 
peblieiten ist. uth! \ersuche. die auf Deherains Veranlassung^ 
vüu Dr. K. (iui>iinani ausgeführt wurden, haben ergebe«, 
dafs bei Mischungen von Boden mit Ammouiaksalz und 



I) ,The coinporative value of Nitrate of Sodium and Sulphate of 
Ammonium as Manures** 1900. 
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kohlensaurem Kalk bedeutende StickstoÜ'verluste eutstaudeu 
sind 

Weiter von uns eingeleitete Forschungen werden die prak- 
tische Bedeutung dieser Frage nilher feststellen. Zunächst darf 
gesagt werden, dals sandige und zugleich kalkreiche Böden am 
wenigsten ftlr Ammoniaksalzdünguug geeignet sind, und dafs 
man bei diesen vor allem Kopfdüngung mit Amiiioniaki>alz ver- 
meiden soll. Lehmböden von mäfsigem Kalkgehalt werden am 
geeignetsten für Ammonialxsal/düngung, sein und es bleibt zu 
prüfen, ob man durcli tieleres Unterbringen des Salzes (ein- 
ptiügen oder einkrümmern, anstatt eineggen oder ol)eü aufstreuen) 
eine zuverlässigere Wirkung des Aiiimoniakstickstofls erziel on kann. 

i». r.e/Liglicb der für Amnioniakdüngung mehr oder weniger 
geeigneten i'Hanzenarten bleibt zu bemerken, dal's wir die relativ 
geringste Wirkung vom Ammoniakstickstoff bei Rübenkulturon 
erhalten haben. Koggen, Hafer, Gerste und besonders Kartoffeln 
brachten die AmmoniaksalzdangUDg erheblich besser zur Wirkung 
als Zucker- und Futterrüben. 



) Annalea agronomiqiiea T. 25. 
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1V«M 2 M.SO Pf, 

Anwendung künstlicher Düngemittel. 

Von 

Professor Dr. Paul Wagner, 

Geh. Horrat, Vorstand der lamlwirt-chaftlidlAn Yersuchsst:; > i n Uaimitadt. 

Dritte» veränderte und erweiterte Auflage. 

Gebundeti, l're'^ 2 M. 50 Pf. 
(Thaer-Bibliotliek, Band 100.) 



Die Stickstoffdüngims: 

der 

landwirtschaftlichen Kulturpflanzen. 

Von 

Professor Dr. Paul Wagner, 

Qt!h, Hofrmt, Torstand der landwiziiolialtliebeii TarittahMtation Daimatadii 

ntkter Mitwirkung von 

Dr. R. Dorsch, 

▲asiat^ut an dar landwirtschaftlichen Versuchastation Danuatadt. 

l^ tis 6 M. 



Düngungsfragen 

unter 

Berücksichtigung neuer Forschungser^^ebnisse 

bcBprocbfii \ Oll 

Professor Dr. Paul Wagner, 

Oeh. Hofk'at, Vorstand d«r landwirtaidiafitjeh«! Varauehastation Barmatadi. 

Heft V. Mit 6 Textabbildungen. Prm 1 M. 20 Pf. 
Heft VI. Mit 9 Textabbildungen. iVeis 1 M, ^ Ff, 



Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 
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